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lucrarea de fala, §enero8 intitulata "Lontributii la ckimia ^>i aplicațiile 
formelor" reprezintă rezultatul studiilor teoretiee 8i practice efeetuate în eur^ul 
inve^tiZarii fo^finelor, compuși ai fosforului trivalent, ee constituie "inima" 
elumiei eompu^ilor orZanofo^foriei.

Materialul prezentat e^te altfel structurat încât ^a evidențiere politia 
centrala a diclorofo^fmelor ^i a fo^fmelor ea materii prime atât în ^intera 
orZaniea ela^iea eât r>i în abordarea moderna a elumiei aetuale- ^intera fina 
eleetro^intera orZaniea.

?rima parte a lucrării o constituie un studiu de literatura, în eare am 
încereat ^>a mareber importanta ^i extinderea domeniului studiat, preeum ^i 
pro§re^ele efeetuate în deeur^ul timpului în problematica cbimiei formelor.

8tudiul de literatura (capitolul l) ^e împarte în trei ^ubeapitole di^tinele.
?rimul subcapitol prezintă principalele metode de preparare a formelor 

tertiare simetrice ^>i mixte, punLndu-^>e accentul pe eompararea avantajelor .u 
dezavantajelor adu^e de fieeare metoda în parte. Lele ^eee metode ale cbimiei 
clasice, prin care ^e pot obtine fo^fmele, au foiU expune eu referire la 
aece^ibilitatea reaetantilor, a eonditiilor eoncrete de lueiu, a posibilităților de a 
obtine o §ama mai miea ^>au mai lar§a de produci, oferindu-^e altfel po^ibilitalea 
de a ale§e metoda cea mai convenabila, pentru cereetatoiul doritor xa prepare un 
anumit compui.

Lel de al doilea ^ubeapitol ^e ocupa cu studiul teoretic al proprielalilor 
Zenerale ale fo^finelor, imu^tându-^e asupra ba^ieitatii ^i nucleofilieitalii 
formelor (prezentate comparativ cu aminele), proprietati care determina 
comportarea ebimiea a formelor în reacții de substituție, de aditie la duble 
legaturi polari^abile, de fonuare a combinațiilor eomplexe, preeum .u activilalea 
deloe de ne§lijat a foL>finelor, ca a§enti reducatori.

-V fo8t reliefata comportarea speciala a fosforului lrivalent, datorata marii 
^ale polari^abilitati, de a reaetiona eu ușurința atât eu eentre de reaetie cu deficil 
de eleetroni, eâl ^i eu centre de reaetie maturate eu electroni, rezultând ca atomul 
de fosfor poate fi deformat atât de ^areinile negative, eât ^i de eele pozitive.

BUPT



^lai mult decât atât, 8-a aratat ea ra^a atomica mai mare a fosforului, 
comparativ cu eea a atolului, dctennina o reducere considerabila a encr§ici de 
recinxere a ace8tuia, când 8e apropie de un nueleofil 8i în con8ccinta expliea 
ușurința eu eare decurx reacțiile de 8ub8titutic Ia atomul de fosfor trivalent.

Lea mai mare întindere a acelui 8ubeapitol o are de^ericrea rcaetiei 
>Vitti§, ce eon8tituie o meloda valoroasa de 8inte/5a a alekenclor, deo8ebit de 
imporlanla în ekimia orZanica preparaliva.

On loe aparle îl con8tituic prezentarea 8trueturii, proprielalilor 8i preparării 
alekilidenfo8foranilor, pornind de la diclorofo8fîne, fo^finc 8i caruri euatemare 
de fo^foniu.

I^eaetia >Vitti§, alaluri de reaelia de kidrotormilare (8intc^a oxo) 8unt eele 
mai mari realixari eeonomiee oblinule prin apliearea indu8triala a fo8finelor.

8tudiul de lileralura 8C înekeie eu 8ubeapitolul al treilea, eare C8te dedieal 
eelui mai nou domeniu de eereetare din ekimia compușilor or§anofo8foriei, 
eomportarea lor eleetroekimiea. Lleetroekimia fo^finclor 8-a dezvoltat doar în 
ultimele doua deeenii eon8tituind o abordare noua 8i 8pectaeuloa8a.

I^a rândul 8au, aee8t 8ubeapitol anali^ea^a trei a8peete diferite din punetul 
de vedere al eomportarii eleetroekimiee a fo8fînelor: oxidarea anodiea a 
trifenilfo8finci, redueerea eatodiea a arilfo8fînelor, dar 8i o metoda de generare 
eleetroekimiea a fo8iînelor prin redueerea 8tereo8pecifîea a 8arurilor de fo8foniu 
pe eatod.

'foate aee8te eon8ideratii teoretiee au reprezentat punetul de pleearc in 
realizarea praetiea a prezentei te/5c, mareând necesitatea efeetuarii 8tudiului 
experimental, eu trei motivatii diferite:

a) obținerea de 8ub8tante noi, îneadrate în diver8c ela8c ale ekimiei 
eompu8ilor or§anofo8foriei (pornind de la elorofo8fîne 8i fo8fîne), eare 8a aiba 
earaetcri8tiei fi^ico-ckimice mai bune pentru obiectivele urmărite de noi deeât 
ale eelor în prezent euno8eute, 8au prokibite datorita prețului ridieat de 
eomereiakxarc.

b) cxpliearca 8tiintiiîea a unor a8pccte in8ufîeienl elueidate 8au ekiar 
ncabordatc înea din domeniul ekimiei formelor.

e) abordarea prin metode eleetroekimiee a 8tudiului oxidarii fo8iînelor 8i a 
8inte^ei de 8aruri euatcmare de fo8foniu de un tip mai 8peeiak 8aruri de 
aleoxitriarilfo8foniu, 8aruri de aminotriarilfo8foniu 8i 8aruri de tetraarilfo8foniu.

?artea experimentala are în componenta doua eai de realizare di8linelc: 
apliearea metodelor 8inte^ci or§aniec ela8iee, capitolele 2-b 8i metodele modeme 
de 8inte^a cleetroorZanica euprin8c în capitolul 7.

In capitolul r.l doilea 8-au evidențiat rezultatele experimentale eclc mai 
valoroa8c referitoare la 8inte^a mono 8i diclorofo8finelor aromatiee 8i alifatiee. 
prin doua metode diferite: modificatia IVliekac1i8 a rcaetiei ?ricdcl-Lraft8 8i 
rcaetia Ori§nard, obtinându-8c b dielorofo8tîne 8i 3 clorofo8fîne extrem de 
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necesare ca intermediari pentru cintezele ulterioare. Lontributiile proprii cunt 
leZate de îmbunatatirea condițiilor de lucru: optimizarea rapoartelor molare intre 
reactanti, durata reacției ci aleZerea celei mai eficiente cai de reparare a 
producitor din amectecul de reacție, eeea ce a conduc la obținerea producilor cu 
randamente mai bune.

Lapitolul ai treilea iluctra^a prima cale de valorificare experimentala a 
diclorofoctinelor cinteti^ate in laborator, prin obținerea acizilor foctinici 
corecpun^atori, carora Ii c-a determinat conductometric valoarea conctantelor de 
aciditate ci apoi, prin aplicarea eeuatiei flammett, c-a obtinut o corelare liniara 
deccrica de funcția ^0,934 x-0,026, ceea ce indica faptul ca efectele electronice 
ale cubctituentilor trancmice grupării acide a acixilor foctinici cunt cam de 
aceeaci importanta cu cele din ceria acizilor ben^oici cubctituiti.

In cadrul acectui capitol c-a ctudiat cinteza ecterilor alcbilici ai acizilor 
foctinici, conducă prin atacul nucleotil al arildiclorofoctinelor acupra alcoolilor, 
acecti compuci conctituind o claca de cubctante puțin cercetata. 8-au cinteti^at 16 
ecteri foctinici, dintre care 5 ecteri noi ci c-au lămurit prin cpectroccopie IR. 
problemele leZate de pocibilitatea exictentei eckilibrului tautomeric intre fonna 
tricovalenta ci cea tetracovalenta, ctabilindu-ce faptul ca acizii foctinici ci ecterii 
lor exicta in fonna tetracovalenta ctabila, fapt demonctrat de abcenta in cpectrul 
ecterilor a benzii de vibrație ?-0tt ci de exictenta benzilor corecpun^atoare 
vibrațiilor ?-tt la 2400 cm' ci ?^0 Ia 1250 cm' atât in cpectrul acizilor câl ci in 
cel al ecterilor. /^ci^ii foctinici ci ecterii lor dau foarte bune rezultate in 
compoziții i§nifu§e pentru poliecteri.

8inte^a celor 6 toctine tertiare cimetrice ci mixte (3 tund cubctante noi), 
alaturi de obținerea de trei toctine noi cu activitate optica, ce conțin cubctituenti 
cbirali (dimentoxi-p-etil-fenilfoctina, bic(2-metil-l-piperidil)-p-etil-fenilfoctm 
ci dimentoxi-p-toliltoctina) ci de prepararea a 2 toctine colubile, funcționalitate 
(di(p-bidroxi-feniloxi)fenilfoctina fiind o cubctanta noua, obtinuta printr-un 
procedeu propriu) conctituie obiectul capitolului al IV-lea. Otilitate ca liZanxi in 
compleccii metal-carbonilici, acecte toctine conferă colectivitate mare 
catalizatorilor folociti in reacții de bidrofonnilare.

Reacția diclorofoctinelor ci a trifenilfoctinei cu dioli vicinali a foct 
obiectul ctudiului experimental redactat in capitolul al V-lea.

8-au obtinut cace I,3,2-dioxafocfolani-2-monocubctituiti ci cinci 1,3.2- 
dioxafocfolani-2-tricubctituiti care in unna ixolarii ci caracterizării au dovedit 
prepararea a 4 cubctante noi, valorificând diclorotoctinele ci toctinele. IVIetoda 
de obtinere a l,3,2-dioxafocfolanilor-2-tricubctituiti a foct incpirata din cea a 
compucilor cimilari ai focforului trivalent, conctituind o calc noua ci directa de 
cinteza a acector compuci. 8inte^a beterociclilor cu focfor conctituie una dintre 
cele mai noi preocupări ale cercetării fundamentale ci aplicative în cbimia 
moderna.
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Lllimul capitol al 8Mte^elor clasice efectuate experimental, capitolul al 
VI-lea, îl con8tuituie 8tudiul obținerii ^(alcoxicarbonil)metil^- 8i bi8^(alcoxi- 
carbonil)metil^fo8finoxi^ilor 8i ale carurilor de fo8foniu corespunzătoare prin 
extinderea unei reacții de tip I^efonnat8k^. 8e obțin altfel, pornind de la 
diclorofo^fine, 8ub8tante aparținând la doua cla^e diferite de compuși ai 
fosforului, prin conducerea diferita a celei de a doua etape a procesului clumic. 
8-au obtinut altfel 4 compuși noi care au fo8t izolați 8i caracterizați 8i care au 
aplicabilitate în domeniul ckimiei substanțelor bioloZic active.

Lapitolul al VH-Iea contine rezultatele experimentale obținute în urma 
studiului efectuat asupra oxidarii electrockimice a trifenilfo^finei. 8unt 
prezentate aspectele importante leZate de studiul reacțiilor de electrod 8i 8inte^a 
unor caruri cuaternare de fo8foniu, prin oxidarea trifenilfo8finei pe anod de 
platina, în acetonitril, în prezenta unor electroliti suport diferiti 8i a unor 
parteneri nucleofili din cla^a bidrocarburilor aromatice, aminelor alifatice 
primare 8i a alcoolilor alifatici.

?entru studiul reacțiilor de electrod, 8-au utilizai teknici de voltametrie 
ciclica 8i coulometrie potentio8tatica, determinându-8e influenta electrolitului 
8uport 8i a diverșilor nucleofili prementi în 8i8tem, asupra oxidarii trifenilfo8finei. 
Ltilixarea azotatului de arZint ca electrolit 8uport a creat o situație mai deosebita, 
ace8t 8i8tem netîind menționat în literatura de specialitate, prin tebnicile 
electrocbimice utilitate, am democrat ca ionul azotat intervine efectiv in 
procesul de electrod, de oxidare a trifenilfo^finei. 8-a imaZinat un mecanism 
oriZinal, în care ionul azotat, după ce 8e deelectronea^a pe anod, ataca electrotîl 
molecula dc trifenilfo8fina în politia para a nucleului ben^enic.

Electroliza preparativa 8-a realizat în reZim de lucru potentio8tatic, 
obținând diferite 8aruri cuatemare de fo8foniu, care pe caile cbimice 8au nu pot 
tî ixolate 8ub forma de 8ub8tante 8tabile, 8au nece8ita condiții dra8tice de 8inte^a 
8i timp lun§ de reacție.

Oltimul capitol reprezintă rezultatele analizelor fî^ico-cbimice efectuate 
pentru identificarea 8i caracterizarea compu8ilor orZanici ai fo8forului 8inteti^ati. 
Lapitolul oferă infonnatii referitoare la modul de preZatire al probelor 8upu8e 
8pectrometriei 11^, 8i LV funcție de 8tarea de a§re§are 8i 8olubilitatea 
compu8ilor analizați.

-Xnalixele cantitative oferind date privitoare la compoziția procentuala a 
fo8forului 8i clorului în 8ub8tantele studiate, 8-au efectuat prin metoda 
8cboni§er, în timp ce compoziția procentuala a clorului bidroli^abil 8-a 
determinat prin titrare potentiometrica cu azotat de arZint.

Lontributia proprie la cbimia fo8fmelor pe care o aduce prezenta lucrare. 
con8ta în primul rând în evidențierea faptului ca, pornind de la dic!orofo8fîne 8au 
fo8fme, 8e poate obtine practic orice combinație aparținând compușilor 
or§anofo8forici.

4
BUPT



Centru a sublinia aceasta politie centrala acordata diclorofostinelor si 
fostînelor în cadrul cbimiei compușilor or§anofosforici, voi ilustra printr-o 
sckema sugestiva abordarea studiului lor practic în cadrul acestei te^e.

8tudiul de lata are la ba^a cercetarea aplicativa si fundamentala a cbimiei 
fosforului si a fost elaborat în urma sintezei a 67 de compuși ai fosforului 
trivalent, tetravalent si pentavalent (dintre care 20 substante noi), pe cai 
cunoscute, adaptate sau complet noi.

kostinele sintetizate pot fi aplicate cu rezultate bune în sinteza XVittiZ, 
pentru obținerea substanțelor bioloZic active instabile le temperaturi înalte, 
precum si în prepararea complecșilor metalici (/^u, ?l) cu liZan^i fosfîne, având 
activitate citostatica, dar si a combinațiilor coordinativc ale Lo, I^b, ?d, ?l, cu 
rol de catalizatori în sinteza oxo, în procesele de bidroZenare, polimeri^are, etc.

Realizările personale în domeniul fosfînelor au făcut obiectul celor 8 
lucrări de specialitate, publicate în reviste din tara (din totalul celor 14) si a celor 
2 brevete de invenție si 2 cereri de brevet, la care sunt autor sau coaulor. 
IVlentione^ ca 4 lucrări publicate si o cerere de brevet de invenție valorifica 
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re^uliaiele obiinuie în elecirockimia fo^finelor. loaie ace^ie lucrari ^uni pre^enie 
in li^ia bibliografica.

?re^enia lucrare ^iemaii^ea^a re^uliaiele muncii efeciuaie pe parcursul a 
l4 ani de aciiviiaie de cerceiare în cadrul In^iiiuiului de Lbimie ^imi^oara - 
8eciia de Lompu^i LIemeniorganici, condusa de doamna dr. ing. ^icoleia 
Välceanu 8ub a cărei aienia îndrumare am începui ace^i ^iudiu, alaiuri de a 
primului conducaior 8iiiniific, prof.dr.ing. I^adu Välceanu, creaiorul ocolii 
române^ii de ekimia compușilor organofo^forici, care mi-a oferii acea^ia 
iemaiica generoasa de cereeiare, memoriei caruia îi aduc pe acea^ia cale un pio^ 
omagiu.

>Vduc muliumirile mele di^iin^ului prof.dr.ing. Ioan I^adoi, per^onaliiaie 
^iüniikica de frunie a ocolii de elecirockimie din România, peniru înielegerea de 
care a dai dovada în preluarea mea ca dociorand al Domniei ^ale, având în 
vedere orieniarea cerceiarilor mele din uliimii 5 ani ^pre a^ipeciele 
elecirocbimice ale comporiarii fo^tînelor, perioada de când am benefîciai de o 
speciala ^i compeienia îndrumare.

IVluliume^c călduros iuiuror celor care în decursul iimpului au coniribuil la 
elaborarea acelei lucrări.
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8IUVIU VL

81 fO8kMLLOk

In limba §reaca, "pko8" lumina, iar "pbero" a purla, a8lfel încâl 
elemenlul "fosfor" îndeamnă în lraducere "purlalor de lumina".

fosforul a fo8l de8coperil in 1669, de un ne§u8lor de cbimicale din 
DamburZ, fo8l miblar 8i apoi medio, DenninZ Drand, unul dinlre pasionalii 
eereelarilor alcbimiee eare eaula "pialra filozofala" 8i "elixirul vielii" in omul 
M8U8i.

fosforul e8te un elemenl exlrem de loxic. In eorpul fieearui om 8e §a8L8le 
8ub forma de fo8fal lricaleic (care nu e8le loxic) aproximaliv l k§ de fosfor, care 
8ub forma de elemenl ar pulea omora 10.000 de oameni (do^a lelala fiind 0,1 
§?/individ).

La abundenla, fosforul e8le a1 I I-Iea elemenl pe ?amanl, al I3-lea In 
meleorili, al 24-lea in almo^fera molara 8i al I O-lea în nebuloasa Za^oa^a.

Lompu8Ü organici ai fosforului au exi^lal de la începulul vielii pe planela. 
/^8lfel de 8ub8lanle au fo8l M8a preparale arlificial penlru prima dala in f^vul 
IVIediu, de exemplu prin oxidarea fo^foiEului (Köberl 8o)4e - 16^1).

8ludiul 8liinlific, planificai al ace^lor compuși a incepul în prima jumalale 
a secolului al 19-1ea. In anii ce au urmal, cbimia compușilor organici ai 
fosforului 8-a de^vollal înlr-un rilm deo8ebil de rapid.

Dezvoltarea a eonlinual cu o vigoare 8porila în 8ecolul no8lru, 
nepier^ându-8i din impetuozitate pe ma8ura lrecerii anilor.

Literatura de 8pecia1ilale contine dovada muncii mullor cercelalori care au 
adu8 conlibulii mai mull 8au mai puțin imporlanle Ia cunoa8lerea acluala a 
cbimiei compu8ilor orZanici ai fo8forului.

7
BUPT



In anul 1847 ette semnalata prepararea mai multor fotfme de către 
ekimittul "fbenard. In perioada care a urinai, t-au evidențiat în tpecial ttudii cie 
tinte^a a ioanelor ti invettigare a proprietăților lor.

In anul 1874, odata eu cercetările profesorului IVlickaelit, a început o 
invettigare tittematica a compușilor organici ai fosforului. In timpul vieții tale, 
el a fott indubitabil cel mai mare tpecialitt în acett domeniu, nu numai în 
Oermania ci ti în întreaga lume. ?rin munca profesorului IVIickaelit au fott pute 
babele pentru obținerea legaturilor ?-L, ?-8, ?-8e, ?-I^.

Oupa cel de-al doilea război mondial, 8-a creat o veritabila industrie noua 
baxata pe aplicațiile fotfmelor.

Reacțiile >Vittig, adica conversia unei aldekide tau cetone într-o alcbena 
prin interactia cu o fotfma, a detckit un nou câmp cbimiei compușilor 
organofotforici.

prepararea fotfmelor optic active de către Corner ti colaboratorii tai au 
stimulat întreg domeniul de cercetare al toanelor.

8tereocbimia carurilor duble ale formelor cu kalogenuri de metal a atrat 
cbimittii pentru foarte multi ani. O motivație tpeciala pentru aceste studii te 
datorea^a lui I^eppe ^36^, care a detcrit activitatea catalitica a complectilor 
nicbel-fotfinici pentru trimeri^area ti tetrameri^area acetilenei ti a derivatilor 
tai. La un rezultat al acettor ttudii t-au tinteti^at complecti ttabili de tipul 
bidruri de metal-carbonil fottîne, alcbilfotfme ti arilfotfine ale metalelor 
transitionale.

^oti aeetti complecti metal-fotfinici ti-au gătit o larga aplicabilitate 
induttriala în procetele modeme cu contum energetic redut, condute în cataliza 
omogena: bidrogenare, polimeri^are, bidroformilare.

Ln domeniu interditciplinar aflat încă la început, dar care t-a dezvoltat ti 
t-a divertificat rapid în ultimii ani, îl conttituie cel al electrocbimiei computilor 
organofotforici. foarte multi cercetători îti canali^ea^a cercetările tpre acett 
domeniu, datorita potibibtatilor tpeciale de tinte^a ti avantajelor deotebite pe 
care le oferă pentru dezvoltarea cbimiei totforului în general.

Interetul în ckimia computilor organofotforici ette într-o crettere 
continua în întreaga lume, /^ceatta tituatie ette evidențiata atât prin cretterea 
numamlui de publicatii de tpecialitate, cât ti din continua expantiune a acettui 
domeniu, care acopera acum atât cbimia computilor organofotforici propriu-^itf 
cât ti aplicațiile acettora. ftte binecunotcut rolul jucat de computii 
organofotforici în nenumărate domenii: în procetele vitale ale organitmelor vii: 
ca intecticide ti petticide; ca agenti cu înalta activitate de ierbicidare ti de 
defoliere; ca medicamente care vindeca diverte maladii, în medicina umana ti 
veterinara: ca plattifianti în induttria polimerilor: ca întăritori în induttria 
filmelor ti materialelor foto: ca aditivi în compoziția lubrifiantilor: ca adaoturi in 
compoziții ignifuge; extractanti; catalizatori; etc.
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1.1. prepararea toanelor tertiare.

pentru obținerea Ioanelor tertiare 8e cunosc rnai multe metode, 
principalele a8pecte ale aee8tor metode 8unt prezentate în eele ce urmea^a.

1.1.1. Obținerea toanelor tertiare prin metoda Ori§nard.

bateriile prime pentru 8inte/5a formelor tertiare prin acea8ta metoda 8unt 
pclz, I^pcu, I^l^.

Keaetia e8te o 8ub8titutie obi8nuita 8i funcție de materiile prime 8i de 
reactivul Ori§nard utilizat, duce la formarea toanelor tertiare având radicali 
identici 8au diferiti, ee. (1.1)-(1.3).

PXz 3^§X----- > ^p 3l^§X2 (l. l)

P^PX, > 2k'IVl§X----- > 2^§><2 (l.2)

^'PX ^t§X2 (1.3)

Reacțiile au Ioc în mod u^ual în eter 8i după adauZarea kaloZenurii de 
fo8for, 8unt finalitate prin refluxare. In ultimul timp 8-a evidențiat faptul ca 8c 
obțin cantitati mai mari de fo8fine tertiare, daca reacția e8te condu8a prin 
prepararea reactivului OriZnard din baloZenuri 8i ma§netiu, în tetrabidrofuran ca 
solvent ^2-4^.

^ot în tetrabidrofuran 8e prepara 8i vinilfo8finele, deoarece reactivul 
OriZnard vinilic nu poate fi preparat în eter ^5-8^.

8-a con8tatat ca cele mai bune randamente de fo8fine tertiare 8e oblin 
atunei când 8e folo8e8te un mare exce8 de eompu8i cloro Ori§nard 8i daca 
baloZenura de fo8for 8i reactivul Ori§nard 8unt adu8e împreuna la o temperatura 
eât mai joa8a pO8ibil, cbiar mai )oa8a de Ixolarea fo8finelor 8e realiteata 
de obicei prin bidrolita ame8tecului de reacție cu 8olutie de clorura de amoniu, 
unnata de di8tilarea 8tratului organic.

In câteva 8ituatii, fo8finele au fo8t izolate prin omiterea etapei de 
bidroli^a, 8upunând întregul ame8tec de reaetie la âtilare 8ub vid, dar ace8l 
procedeu nu e8te potrivit, mai ale8 pentru produ8ii cu puncte de fierbere ridicate.

In particular, 8e poate 8pune ca reacția balo§enurilor ne8imelrice 
fo8fmoa8e cu reactivi Ori§nard e8te o metoda valoroa8a pentru prepararea 
fo8finelor tertiare ce conțin 3 radicali organici diferiti.

0 modificare a metodei Ori§nard a fo8l utilizata pentru a prepara 
trifenilfo8fina, din trifenilfo8lît 8i elorura de fenilma§ne^iu.

8-a raportat ca tratarea trimetil- 8i trietilfo8fitului eu bromura de 
fenilma§ne^iu a condu8 la fonnarea oxidului de metildifenilfo8fîna 8i 
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lrifenilfo8finoxidului. O publicalie mai recenta 8tabile8te ea în reacția de mai 8U8 
8e obțin fo8lînele teNiare 8i nu fo8finoxi^ii. formarea fo8finoxi^ilor, raportala 
anterior, a fo8t atribuita impurităților din materiile prime, eum ar fi 
metildimetilfo8fonatul 8i respectiv trietilfo8fatul.

O eomparare a ordinii de adauZare a reaetantilor indica faptul ea eea mai 
mare cantitate de fo8tîne 8e obține prin adau§area compu8ului Ori§nard la 
fo^fiti. /^8lfel, aditia bromurii de p-tolilma§ne^iu Ia trimetilfo8fit a du8 la 
izolarea a 41,70/0 tri-p-tolilfo8fina, în timp ee adauZarea inversa eonduee la 
37,4o/o din aceeași fo^fina.

O1orofo8lîtii de tipul (KO)?Ll2 8i (I^O)2?LI 8e pot de ademenea conveni la 
fo^fine cu exce8 de reactiv Ori§nard.

Randamentele în fo^fine tertiare obținute prin metoda OriZnard 8unl 
înalte, în Zeneral cuprinde între 60-^O^/o

l. l.2. 8inte^a fo8finelor teNiare utilizând compu8i organici 
ai metalelor alcaline.

L0MPU8U orZanolitici, fo>O8ili penlru prima dala în anul 1941 în locul 
reactivilor Ori§nard, 8unt în prezent folo8iti frecvent pentru prepararea toanelor 
lerliare, în 8pecial pentru 8inte^a difo8kînelor terțiare, a toanelor terliare ciclice, 
precum 8i penlru o caleZorie de fo8iîne mai pulin obi8nuile cum ar fi: ln8(9- 
fenanlril)-fo8fîna, lri8(2-piridil)fo8fina, ln8(9-anlranil)fo8fîna. lri8(o-meloxi- 
melilfenil)fo8tîna.

8odiul 8i pola8iul în compu8i orZanomelalici au fo8l ulilixali de a8emenea 
penlru a conveni lriclorura de fo8for la toxine lerliare. t^eacliile 8unl condu8e 
înlr-o maniera 8imilara celei în care 8unl folo8ili reaclivii (iri§nard.

L0MPU8Ü orZanici ai melalelor alcaline, neclari 8inle^elor, 8e pol obline 
/>7 dinlr-un compu8 or§anic balo§enal 8i un melal alcalin 8au prinlr-o reaclie 
de 8ckimb, în eler, la lemperalura^oa8a ^10^.

Ormand procedura normala, 8e oblin fo8tîne aromalice cu randamenl 
cuprin8 înlre 40-X5</o. Oe exemplu, lriben^ilfo8fina a fo8l oblinula cu randamenl 
de 84^o, prin inleracliunea lriclorurii de fo8for cu ben^il8odiu.

I^andamenle înalle de fo8kîne lerliare au fo8l oblinule 8i prin reaclia dinlre 
lrialcbilfo8iîli 8i compu8i orZanolilici ^1 l^.

l. l.3. Obținerea fo8fînelor teNiare prin reacția WÜN2.

Oblinerea fo8tînelor lerliare din 8odiu melalic, lrikaloZenuri de fo8for 8au 
balo§enofo8fine 8i baloZenuri de aril poale fi con8iderala ca o exlrapolare a caii 
de oblinere cu compu8i orZanolilici ^12^.

>Vce8l procedeu a fo8l inlrodu8 de ^licbaeli8 8i a fo8l condu8 la reflux înlr- 
un 8olvenl orZanic (eler 8au benzen), limp de mai mulle ore, pana la eon8umarea 
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loiala a 8oâiului molatic. In moâ normal, âurala âe lucru e8le âe 24 âe ore 8au 
ckiar mai mare.

Lompu8ii kaloxenali superiori care reaclionea^a foarle §reu pol fi aclivali 
cu lriclorura âe 8libiu, aâauZala în canlilali mici Ia ame8lecul âe reaclie.

3KLI ?Llz 6Na ----- > bNaLI (1.4)

I^anâamenle mull mai înalle 8-au oblinul cânâ 8-au 8UPU8 reacliei 
lriarilfo8fili cu 8oâiu 8i cloruri âe alckil 8au arii, în 8olvenl nafla.

In ullimul limp 8-a eviâenlial faplul ca aâauZarea âe e8ler âielilic al 
aciâului malonic 8curlea^a mull limpul âe reaclie 8i conâuee la oblinerea âe 
ranâamenle mari.

l. l.4. 8inle^e âe fo8fine lerliare âin âerivali ben^enici 
meloxi-8ub8liluili 8i lriclorura âe fo8for.

I^eaclia benzenului meloxi-8ub8liluil cu lriclorura âe fo8for e8le 8imilara 
cu aceea a âialcbilanilinei cu lriclorura âe fo8for, care âe a8emenea proâuce 
fo8tîne lerliare, âe8i în paralel 8e formează proâu8i mono 8i âi8ub8liluili ^13^.

Lânâ 1,3-âimeloxiben^enuI e8le încal^il eu lriclorura âe fo8for 8e obline 
âiclorura âe 2,4-âimeloxi-feni>fo8fina 8au lri8(2,4-âimeloxi-fenil)fo8fîna funclie 
âe conâiliile âe lucru. ^8lfel, la fierberea unui mol âe 1,3-âimeloxiben^en cu 2 
moli âe lriclorura âe fo8for, în pre^enla âe o miea canlilale âe clorura âe ^inc, 
limp âe 10 ore, 8e obline âiclorura âe 2,4-âimeloxifenilfo8fina, cu ranâamenl âe 
^^o/o, în limp ce 3 moli âe eler, I mol âe lrielorura âe fo8for 8i o canlilale 
ecbimoleculara âe clorura âe ^ine conâuc la oblinerea a I4^/o lri8(2,4-âimeloxi- 
fenil)fo8fina. In aeelea8i conâilii, elerii fenoliei 8impli cum ar lî am8olul 8i 
fenelolul proâuc âoar arilâiclorofo8fînele core8pun^aloare ^14^.

(1.5)

Incal^il Ia 95-1Il^L, în pre^enla clorurii âe xinc ea 8i calali^alor, 1,3,5- 
lrimeloxiben^enul conâuce Ia lri8(2,4,b-lrimeloxifenil)fo^ 8ub fonna âe 
complex cu ^inc. "fralarea ace8lui complex cu biâroxiâ âe amoniu 8i exlraclia cu 
benzen conâuce la fo8fina pura. I^anâamenlul cel mai bun 8e obline cânâ 8unt 
ulili^ale canlilali ecbimoleculare âe cloiura âe ^inc 8i ?Llz (p ^0^/o).
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1.1.5. Linle^a fosfinelor tertiare din fosfor si baloZenuri de alckil

încâlcind un amestec âe iodura de alcbil, fosfor alb si ^inc in tuburi 
încbise, la o temperatura de 150OL, timp de mai multe ore, se obtin cu 
randament mic fosfine tertiare, ponderea mare a compușilor obținuți consta din 
săruri cuaternare de fosfoniu.

Lu toate acestea, spre exemplu, iodura de trifluorometil reacționează cu 
fosforul alb sau roșu pentru a da cantitati substantiale de tris(trifluormetil)- 
fosfina. Oruparile puternic electrone§ative trifluonnetil scad ba^icitatea atomului 
de fosfor astfel încât sărurile cuaternare de fosfoniu se pot forma ulterior din 
aceasta fosiîna. pentru a obtine randamente mai înalte (pana la 84</o) este 
necesara încâlcirea reactantilor timp de 48 de ore la 220°L. temperaturile mai 
joase Zenereaca randamente mari de ioduri de fosfoniu si scad corespunzător 
cantitatile de fosfine tertiare obținute.

tris(trifluormetil)fosfina se obtine de asemenea prin încâlcirea unui 
amestec de fosfor roșu, trifluoroacetat de arZint si iod, timp de 120 ore la I95OL

Drept catalicatori. în reacțiile de acest tip, pot fi folosite pulberile de 
ma§neciu sau cupru metalic ^lb^.

postînele tertiare nesimetrice conținând Arupari trifluonnetil, au fost 
obținute din reacția tris(trifluonnetil)fosfînei cu ioduri de alcbil, la temperaturi 
de 240OL.

Reacția compușilor orZanolitici cu fosfor si baloZenuri de butil, unnata de 
bidrolica, §enereaca dibutilfenilfosfîna, butildifenilfosfina ca produși majoritari 
si cantitati mici de butildifenilfosfinoxid ^17^.

».O
O^5^i P4 > --------------->

-------- > e,»5p(e4»y)2 (0^5)2? > (e^5)2p(0)L4tty î^ix
(1.6)

0 varianta a acestei metode generale o constituie reducerea compușilor 
pentavalenti de tipul P^PLU cu fosfor elementar conducând la fosfîne tertiare

1.1.6. 8intece de fosfine tertiare cu reactivi trialcbilaluminiu
si tetraalcbilplumb.

Lompusii trialcbilaluminiu reactioneaca cu triclorura de fosfor în raporl 
molar de l:1, în bexan, la 20-30OL, în precenta de 2 ecbivalenti de XaLI sau 
KLl, Zenerând trialckilfosfina corespuncatoare cu randamente bune, contonn 
ecuației de reacție (1.7.) ^19^.
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?LIz KLl ----- > P(O2»5)3 X^ici^ (1.7)

^riclorura de fo8for în exee8, produce, in acea8ta reacție, clorurile 
fo8fonoa8e 8i fo8finoa8e cu randamente înalte, reacția constituind o 8ur8a pentru 
obținerea di- 8i monoclorofo8finelor, extrem de importante ca intermediari în 
ebimia eompu8ilor organici ai fosforului.

?O8finele tertiare 8e formează de ademenea, eând clorurile fo8fonoa8e 8i 
fo^finoa^e 8unt încâlcite cu tetraalcbil- 8au tetraarilplumb, timp de 40-60 ore, la 
temperaturi cuprinde între 125-I^OOL ^20^.

1.1.7. Obținerea toanelor tertiare din fo8furi alcaline
8i balo§enuri de alcbil.

îmbunătățirile care au to8t făcute în ultimii ani în prepararea derivatilor 
alcalini ai ioanelor: ?IV1ez, 8i inetal alcalin), au 8timu1al
inten8 interesul în cbimia ace8tor compu8i ^21-23^.

Derivații fo8iînelor cu metale alcaline reacționează repede cu ba1o§enurile 
de alcbil pentru a da fo8fmele tertiare dorite, cu randamente mari.

Reacțiile ce au Ioc 8unt ilu8trate în ecuațiile (1.8)-( 1.10.).
----->^z?^3I^X (1.^)

2^'X----- > ^'2^ 2IV1X (1.9)

^'?IV1 > K"X----- > ^X (1. 10)

14a1o§enurile de alcbil folo8ite în ace8te reacții 8unt cloruri, bromuri 8i 
ioduri, totu8i bromura de fenil 8i iodura de fenil, de8i par potrivite, necesita 
condiții de reacție mult mai dra8tice. Oantitatile 8toecbiometrice de baloZenuri 
de alcbil 8unt de obicei adau§ate la o 8U8pen8ie 8au o 8olutie de fo8furi metalice, 
într-un 8olvent inert. Reacția 8e conduce de obicei prin refluxarea ame8tecului 
reactantilor. I4a1o§enura metalica ce 8e fonnea^a e8te îndepărtata prin filtrare 
8au prin 8palare cu apa, iar fo8fma e8te izolata prin di8tilare 8au cri8tali^are din 
8tratul orZanic. trebuie evitat exce8ul de balo§enuri de alcbil, care poate §enera 
8aruri de fo8foniu. De a8emenea, daca 8e folo8L8c alcbilendibalo§enuri, ace8lecl 
reacționează eu U8urinta cu derivatii alcalini ai formelor primare 8i 8ecundare, 
pentru a da fo8fme ciclice 8au difo8fme tertiare:

21^^ > X(0«2)nX----- > ^2^(L»2)n?î^2 21V1X

alebil 8au aril
IVI metal alcalin
X balo§en, n 1-5 (1. 11)
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I.I.8. Linle^a fo8finelor lerliare prin reducerea oxi^ilor
8i 8ulfurilor fo8finelor lerliare.

Oxi^ii 8i 8ulfurile fo8finelor lerliare pol fi redu8e eu U8urinla la fo8finele 
lerliare eore8pun^aloare folo8ind ^24-26^.

I^andarnenle înalle de fo8tine lerliare 8e oblin 8i prin reducerea sulfurilor 
fo8finelor lerliare cu bidrura de 8odiu, in lopilura la 300OL, 8au eu nicbel I^ane^/ 
în inelanol, eu 8odiu in naflalina 8au loluen. I)e8i e8le e8le inai ieflina, reducerea 
eu 8odiu nu poale fi aplieala oxi^ilor de fo8fine lerliare.

I^andamenlele în fo8fine lerliare oblinule prin redueerea fo8finoxi^ilor 
8ulfurilor 8unl euprin8e înlre 50-90/o.

1.1.9. 8inle^e de fo8fine lerliare din 8äruri de fo8foniu.

l. 1.9. l. Oe8eoinnunerea lennica a 8arurilor de fo8foniu.

IdaloZenurile de fo8foniu 8e de8eompun la îneal^ire pulernica, pe8le aprox. 
300OL, penlin a da fo8fine lerliare ^27^.

^?^Lf ----- > (1. 12)

In parlieular, de8coinpunerea elorurilor de fo8foniu eonlinând o §rupa eiil 
a fo8l ulili^ala freevenl penlin prepararea ioanelor lerliare a8nnelrice 8i a 
fo8lînelor eieliee. In aee8le caruri Zruparea elil 8e rupe 8ub fonna de elena 8i 8e 
fonnea^a fo8fine lerliare 8ub fonna de elorlndral.

«Ll ----------- > (II

/^dauZarea de bidroxi^i eliberează fo^fina libera, eare e8le apoi exlra^a eu 
un 8olvenl orZanie 8i ullerior i^olala.

0 ela8ifieare brula a ordinii în eare 8e rup radiealü e8le unnaloarea:

elil « ben^il > melil, propil, i^oainil > fenil > fenil 8ub8liluil.

Oe8coinpunerea lenniea a fo8foniubelainelor oplie aelive eonduee la 
fonnarea ea produ8 inajor, a fo8finelor mixle lri^ub^liluile, 8ub fonna de 
raeemie. Neîndoielnic, raeeniixarea e8le re^ullalul lran^fonnarilor suferite de 
fo8fina oplie aeliva la lernperalura de reaclie de 2tt()OL ^28^.

l. 1.9.2. I^eaelia de elnninare eu bidroxi^i alealini.

In §eneral, 8ärurile de fo8foniu, dar 8i aleoxi^ii de fo8foniu, 8e de^eoinpun 
eu 8olulii apoa8e de ba^e, condueänd la oxi^i ai fo^finelor lerliare 8i 
bidroearburi. In unele ea^uri, de8eoinpunerea 8arurilor de fo8foniu eu ba^e 
puleniiee eonduee la fonnarea fo8finelor lerliare. /^8lfel, ^ainrile de fo^foniu ce 
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conlin Zrupari 2-cianoelil suferă prin reaclii eu ba^ce pulemicc, cum ar fi eloxiäul 
âc soâiu, o pieräere s grupării 2-eianoeliI, care are Ioc probabil prinlr-un 
mecanism normal cu formarea rapiâa, în cslali^a bahica, a 3-aIcoxi- 
propionilrilului, prin aclilia alcoolului la acrilomlril ^29^

KO' ----- >

----- > KON > (1. 14)

ba^a
I^Ott -l- c«2^Ltt-L^ -------- > ^Oc«2Ltt,L^ (1. 15)

1. 1.9.3. i^eâucerea cu kicimra cie litiu si aluminiu, 14^liî .̂

Zarurile cie fosfoniu eonlinânci grupe ben^ilicc suni reâuse cu în 
lelrakiârofuran, Ia fosfme lcrliarc mixlc, ctislincl subsliluile, cu ranâamenle 
înallc, prin mpcrea grupării ben/ülice sub fonna âe loluen ^30). Aceste reaclii, 
servincl ca sursa clc oblincrc a fosfinelor lcrliarc nesimelricc. au în ficcarc elapa 
un ranciamenl mai mare cle Z0'X>, ranâamcnlul lolal în fosfma fiincl cie pesle 5O'X>.

?bci-I^sX, iVlel > l^i/XIbl,
l^?X, lir(Xie)(?be»,),?1 1^

Ittf, 8ll
- i,i^Iiî,

l I^(I^e)8t(?bcfI,)^ I KX1e8t?
Il-lf

1.1.9.4. deducerea cu ^odiu melaliL.

deducere» cu <^odiu melalic ri ^ruuriloi de lriririlrilckil- ic^pecUv 
diarildirllckilio^ioniu cu ^odiu. m loluen ^nu nriflrilinrl cri ^olvenli, decurZc cu 
rrindruuenl nisi mrrre de 70</o, ordinerr de clivare preieienUrda ri Asupririlor fiind 
unnrilorire»'

l-bulil > senil > benxil > elil > melil.

k^^le de nolrU eri ^>i fo^furri de ^odiu elibereri^ri Arupriri benzii din irurile 
de fosfoniu ^31^.

l. 1.9.5. deducerea eleclrolilica ri ^rirurilor de fosfoniu.

Leri Mai avanlajoar>a meloda din puncl de vedere economic penlru 
reducerea carurilor eualernare de fosfoniu, e^le calea eleclrolilica, pe eleclrod de 
plumb r>au mercur. -Vcea^la meloda e^le lralala pe lar§ in ->ubcapilolul l.3.
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l. 1.10. Liniere de fo8sine lerliare din 8i ?I^I^2

IVleliIfo8lura, HL^?, unicul compu8 al so8forului cu leZalura lripla, a fo8l 
oblinula prin lrecerea fo8sinei prinlr-un arc eleclric oblinul mlre eleclro^i äe 
§rakil, înlr-un reaclor äin cupru, racil cu apa.

^ol porninä äe la fo8fina, prin adilia ei la bulena, 8e obline lribulilfo8sina

bv
3L»2c»2ctt-c»2 ^3 -------- > (e^z? (i.i?)

?rin adilia fo8sinei primäre, compu8i eieliei ne8aluraU ^33^ äe
lipul

^01^ —Llä

(^r^e)n
/ 

c»—

1^2 6wä bidrozen nsu radicali alcbil cu 1-6 atomi de carbon, iar m > n — 5, Ia 
lemperalura !ii presiune ridicata, într-un solvent inert, !ie obline fo^fina de lipul

(k,bic)n ^(ci-i^)m

l.2. ?roprielâ1i 8i aplicalii ale fo8sinelor

l.2.1. ?roprielali Zenerale ale fo8sinelor

1.2.1.1 .IZa^ieilalea fo8fînelor

lZa^ieilalea fo8finelor ere8le conlinuu cu §raäul äe 8ub8lilulie ^34^. Oe 
exemplu, 8e äa unnaloarea oräine äe credere a ba^icilalii penlru prolon, în ca^ul 
melilto8fînei:

< ettz?»2 < (LNz) 2?» < (Lttz) 2?
8pre äeo8ebire äe melilamine, fo^finele nu indica nici o dovada a exi^lelei 

împiedicării 8lerice (efecl IZrovvn). /^cea8la 8e dalorea^a probabil dimensiunilor 
mull mai mari ale alomului de fo8for comparaliv cu cel de a^ol, care pennil 
pa8lrarea unZbiurilor nonnale de valenla în toanele lerliare, de exemplu: O?-L 
în (Lttz)z? e8le de 9^ 8i L-?-L în (0^)3^ 08le de 99.6°

Lre8lerea lariei bahice e8le de a8emenea ale8lala experimenlal 8Î penlru 
alli 8ub8liluenli cum ar fi i-bulil, oclil, senil.
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Da^icitatea toanelor e8te determinata în special prin studiul efectelor 
inductive, de rezonanta, eterice 8i de lubridi^are ^36^ 8i poale fi exprimata prin 
intermediul unei ecuații "fall:

log(^/I^)- d^p"°

O reprezentare a valorilor p^ ale fo^finelor funetie de 8uma valorilor d 
ale grupelor substituente, arata ea fo^finele r>e pot diferenția în 3 ela^e: primare, 
secundare 8i tertiare.

Ecuațiile reprezentând eele trei pante 8-au calculat din valorile pK., ale 
for>finelor prin metoda celor mai mici patrate.

k^te altfel posibil ^a calculam pK^ al oricărei fo^fine daca ^e cunosc
valorile d ale grupelor substituente.

fo^fine tertiare, 
fo^fine secundare, 
fo^fine primare,

pK,-9,bl -3,30 Xd"
pK.- l2,l3-3,32 
pK,- 13,23-3,14 Ld*

k^IO. 1.1. Dependenta pK^ de L d pentru fo^fine, m apa

Lomparând valorile pK^ pentru d 0 a unei fo^fine cu un anumit număr 
de substituenti cu o amina cu aceeași valoare X d , rezulta ca fo^fina e^le o ba^a 
mai ^laba decât amina.
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Va^icitatea fo8tînelor e8te detenninata de efeetele inductive ma8urate prin 
L^.

Deviațiile de Ia valorile pK.^ calculate pe ba>5a efectelor inductive, pentru 
anumite 8ub8tante, de exemplu trÜ2obutilfo8fina, 8unt rezultatul unui puternic 
efect cleric.

-Vrilfo^finele 8unt 8ituate întotdeauna 8ub linie. De8i 8e poate explica 
8caderea ba^icitâtii prin aceea ca solicitarea eterica a unei §rupe tenii e8te mai 
mare decât a unei Zrupari alcbil, e8te mai probabil ca scăderea 8a 8e datoreze 
unei leZaturi ?r între atomul de fo8for 8i inelul ben^enic.

Delocali^area eleetroniea prin rezonanta extin8a va determina o 8cadere a 
ba^icitatii fenilfo8finelor.

1.2.1.2 . ^ucleofilicitatea fo8fînelor.

In Zeneral, fo8kînele 8unt nucleofili mai puternici decât aminele, acea8ta 
datorându-8e în 8pecial efectului 8teric în amine.

O8urinta atacului unei balo§enuri de alcbil la o fo8fina e8te în acord cu 
ba^icitatea fo8iînei.

Viteza atacului 81^2 a unei fo8tîne a8upra unei baloZenuri de alcbil e8te în 
8pecial detenuinata de efectele electronice inductive ale 8ub8tituentilor a8upra 
atomului de fo8for 8i poate fi exprimata prin următoarea ecuație 'fatu

Io§ I0^k^ 1,939-0,767 </

?IO. l.2. Dependenta lo§ lO^K de L d pentru reacția fo8finelor 
secundare 8i tertiare cu iodura de eul în acetona la
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Oriee âeviere âe la linia âreapla poale fi inlerprelala ea o con^ecinla a 
efeclelor clerice 8au âe re^onanla ^au ^ekimbari în bibriâi^area alemului âe 
fosfor.

^8l1el, reaelivilalea ^ea^ula a lrii^obulilfo^finei e;>le probabil âalorala 
efeelului cleric, iar lri8(2-eianoelil)fo8fina 8e presupune a fi foarle pulin reaeliva 
âalorila inleracliei âinlre alornul âe fosfor ^i gruparea nilril ^37^.

?O8fineIe 8e eornporla ca reaelanli nucleofili âânâ caruri âe fo^foniu eu 
acizii prolici, proâuL>e âe aâilie cu acizii Oevvi^ ^i caruri âe fo^foniu cu 
kaloZenuri âe alckil în ^olvenli polari, eurn ar fi acelona ^au alcoolul elilic.

(062)2?. »ci -------- > (06z)z?6^0i (1.1^)

(0^2)3^. 6OI2 -------- > (06z)2?^60i2' (1.19)

(0,65)2?- >O,»5Ol -------- > (0265)4?^! (1.20)

^,^3?. ^401 -------- > ^I^2^4?^ci (I.2I)

Oapacilalea fo^fînelor âe a forma caruri âe fo^foniu âepa^le mutl 
po^ibililalile atolului âin amine ^190-194^. /^^lfel ^e fonnea^a caruri âe fo^foniu 
cbiar în forme incredibile âin puncl âe veâere al volumului ^ub^liluenlilor. înlre 
balomelilnaflocbinone ^i lrifenilfo^fîna ^3^^.

(1.22)

I^e^ullale cu lolul ^peclaculoa^e ^>e oblin 1a cualemi^area vinilen 
bi^(âifeni1for>fînei) cu ioâura âe meld ^39^,

O»2^c(??b,)2 -------- > ?b2?O-O»2
! <I.2Z)

Liiro Licloâimcri^Lîi^r, penlru a Zenera o ^lruclurri cnxlîilinr, âe lipul:

I'

I'
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kz? (k 1IZu, ?k) reaelionea^a eu ranäamenl mare eu ?KLbî^X?k (benzii 
senil imina) în eler elilie ab^olul 8i în prezenta äe îiLI U8cal penlru a äa caruri 
mixle äe amoniu 8i to^foniu ftO^.

Lualerni^area unei fo^tine lerliare oplic aelive äeeurZe eu relenlie äe 
contiZuralie. 8e poale concluziona ca alacul fo^iînei asupra kaloZenurii äe alcbil 
are loc la leZalura äinlre carbon 8i kaloZen.

Lereelari reeenle au eviäenlial ea eleclroli^a fo^finelor lerliare in pre^enla 
unor compuși beleroarornalici faee posibila 8inle^a eleelrockirniea a carurilor äe 
arii, beleroarilfo^foniu eu ranäamenle bune ^42^.

8ebema ^inle^ei eleelrockimice a calionilor arilfo^foniu, neZIijänä 
reacliile ^eeunäare e8le:

- e 

1^2? -------- > ^2^'^r > 1^2^»

^2?*^ - e -------- >1^2^

2^2? > ^r» - 2e -------- > 24)

unäe n-e^y- ^r-c^, e.oN?, 0^28
I4alo§enuri äe fo^foniu äe lipul ?bz?^X' 8e oblin prin reaelia äinlre 

lrifenilto^sina 8i I^X la leniperaluri cuprinde înlre 20-^0O(^ eu ranäamenle äe 90- 
99^/o, unäe alebil, baloalebil, alil, ben^il 8i X elor, brom, ioä ^43^.

Lleclroli^a 8ub polenlial eonlrolal a lrifenilfo^iinei in meäiu äe aeelonilril 
8i în pre^enla alcoolilor primari 8i a äialcbil^ulfurilor, conäuce la caruri äe 
lrifenilfo8koniu cu 8lruelura: (?b2?^X)(OlO/) unäe X OIVle, Ob^l, 0?r. 8^/le. 
8k^l, 8i 8?r.

/^leoxiäerivalii ^inleli^ali în moäul äe mai 8U8 reaelionea^a eu imiäa^olul 
8i liofenul în eonäilii blanäe, oblinanäu-8e canlilaliv proäu^ii alcbilali la X 8i 8 
ft4^.

^eela^i colecliv äe cercelalori a efeclual electroliza lrifenilfo^iînei in 
pre^enla cicloalcbenelor oblinanä caruri cualeniare äe fo^foniu äe un lip mai 
8peeial

(LNrln !!
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1.2.2. ?08lineIe ea a§enti redueâtori

ko8kinele tertiare 8unt a§enti redueâtori efectivi, cele alitatice fiind mult 
mai puternice decât cele aromatice. ele aditionea^a direct oxiZen, 8ulf, 
seleniu 8i kalo§eni ^36^.

8-a raportat ca oxixenul molecular nu reacționează direct cu fo8finele 
tertiare ^209^. In soluție are loe M8a, o reaetie rapida la temperatura eamerei.

kz? o- ^po 4- p.,?(O)Oir -l- I^?(O)(O^)2 O?(O^)2 (1.25)

?cnlru accsxla rcriclic a foul propui un mecsnixm rridicslic.
?croxi^ii pol fi rcâu^i ckisr I» lcmpcrglura osmorei ^210^

k.,-O-O-^2 ^'z-------- > ^,-0-^2 k'zp^O (1.26)

O^oniâclc pol fi rcâu^c Ig compuși carbonilici:
v O

kz? >c^0
00 /

(1.27)

>Iilro^otlLrivslji rlromrllici ^ub^liluili în pîirri cu clor, mclil. ciunelilruninr» 
lrcc în s^oxiâcrivali:

O
2 ^-(7tzff4-fî^O -r I^zp O

(I.2X)

/^iiuprg ctiriulfurilor. lo^linclc aclionca^a >uni>:n cu rcăucerer» peroxixiloi 
orxanici:

^"2?-------- > ^.-8-^' > ir"2?-8 (1.29)

Oxi^ii elilcnoi xub»>lituilc fonncs^a riäucti c«re Iri încril^irc elibcrcr^ri 
oletîne.

!r-ctt-cîî-^ -r l^z? k-cîî-cîî-^ ircîî^Lîî^ o

1^2? 0'
(1.20)

In moâ nimilar rcactioncs^ri sulfurile olclînclor.

^><7---- ^>L^L<^kz?^8

(I.ZI)
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Orlo-âinilroMâcrivslii 8unt reciu^i cic fo8kinclc terliarc I» fura^sn.

> Kz? I^z?^O

(UZ2)

Din lricloroscelLmiäe äi8ub8tiluile 86 oblin lriclorvinilsmine ^46^

cizc-coä, -------- > c>2L--c(Li)^2 I^zp^o (IZZ)

Din lricloroscclâmiâe cu 5o8kinc lcrlisrc 8L oblin nilrili.

- K.P0 - DLI
elzL-LO-Ktt: ci2»c-c(Li)^» c«2»L-L^

d-24)

1,4-Di8(c1ifeniIfo8fino)bcn^LnuI 
unnrilogrori ccualic:

rcriclioneri^ri cu fenilri^iclri ciupri

(<^5)2?- L.»4-P(c^5)2 2 L.»5bl2

(>.25)

L.»5 L.»,

'^2 

! !

l.2.3. Odilia la dudle leZaluri polari^abile

?o^fine1e ^e adilionea^a !a dudle leZaluri polari^adile, eonfonu eeualiei:

x-v > ?kz-------- > X-v?^z (1.36)

^nali^ele cu ra^e X au demon^lral ca exista o le§alura fo^for-carkon in 
aduclul ro^u dinlre lrieUlto^kina sulfura de cardon ca r>lruclura corespunde 
unui derivai diüofornual cualernar de io^foniu.

8iudüle 1^ au demonstrai o ^lruclura similara la aduclii di^elenici 
1^2^ ^O-8e-8e'.

fo^kinele lerliare ^e adilioneaxa la grupele carkonil ^i duklele leZaluri 
cardon-carkon polari^adile, cu fonuarea de caruri de fo^ioniu ^47^.

L^»5-?el2
i

(1.37)
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1.2.4. keaclii äe 8ub8lilulie

>^ce8l lip äe reaclii e8le limilal äeoarece 8ub8lilulia eleclrotîla conäuce äe 
obicei la oblinerea äerivalilor toporului penlavalenl. ^8ltel, reaclia fo8finelor 
lerliare cu kalozen conäuce la äibalo§enofo8forani, iar cu aciä a^olic la 
fo8sinoxi^i conlinanä §rupe nilro sM, 49^.

Reaelii äe 8ub8lilulie propriu-^a äau fo8sinele aromaliee 8ub8liluile cu 
baloZen, care reaelionea^a eu compu8i orZanomelalici re^ullanä fo8sine 
melalale.

O cale mull mai äirecla con8la în reaclia äinlre lrifenilso8sina 8i bulilliliu 
conäucanä la melalarea in ^50^.

?tl2?----4- Ptl2?----c^in

(1.Z9)

Oaca in inoleoula fo8tinelor L8le pre^enla o §rupare melil 8au benxil. 
prima melalare are loe la melil 8au benzii. Oimeli1fo8fina 08le monomelalaia 
înlolâeauna la gruparea melil, în limp ee al äoilea alom äe melal (liliu) inlra 8au 
în Zruparea melil 8au în gruparea senil ^51^.

?k?(c«z)2 t-8u^i ?K?(cttz)L»2^i

?(c»z)c?i-i2^
(I.4N)

l^lelalarea fo8tînelor oplic aelive are loe cu relenlie äe eonsiZuralie ^52^.
"sol în caârul reaeliilor âe 8ub8lilulie pol si§ura 8i oblinerile cle fo8iîne în 

unna inleracliilor de lipul:

2Na?(c^>2 > ci-(cn2^ (e^5)2?-(Ltt2)n-^L^5)2 (I 41)
/^me8leeânâ o 8olulie âe âifenilfo8fura âe 8oâiu în ciioxan 8au 

lelrakicirosuran eu clorura cie melilen, 8e obline melilen-bi8-difenilfo8fina. On 
8Uiplu8 äe clorura äe melilen e8le în aee8l ea^, ea 8i la lralarile cu alu 
(iibalo§enoalcani, äe evilal penlru a excluäe o cualenn^are a äilerlfo8sinelor 
sonnale ^53^.
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8r—X—8r nL4»yU l^> —X—

2(L6»z)2?ci
(<26tt5)2?-X-?(c6»5)2 (1.42)

^54^

"sol în cadrul 8ub8liluliilor 8c încsdrca/ra reacliile 8tcrco8pccitîcc alc 
clorurii de vinii cu ditenilfo^fura dc Uliu.

X —<2^ 4- 2I.i??Ii2
<2X ^ci

<2iv
^<2 —-i- 2U??Ii2 

»x ^ci

^-X 0«>
?Kz?X /tt

^)<2 —<2(^
(1.44)

O înlocuire directa, implicând o ^tare de tranxitie în care carbonul vinilic 
ei>le rekibridi^at la o 8tare r>p^ e^te de neconceput având în vedere absenta 
invenției, ținând ^earna de retentia de configurație ^i de iaplul ca înlocuirea are 
loc în doua elape, e^le obli§aloriu ^a presupunem un mecanism în care au loc 
doua procese cu relenlie de contiAuralie ^55^.

1,4-Dili1iu-1,2,3,4-lelrafenil buladiena da cu fenildiclorfo^kîna penlaienil- 
for>fol cu randamente de până Ia 84</o ^56^.

O2?-c.^

i., u

!! !! ^2^.0

c^-c

c.»5
(1.45)

Zinte^a monomerului difenil vinii 
^ub^lilulie.

to^tînoxid e^le lol o reacție de
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o
»202

(c,»z)2?c»^c»2
(1.46)

?olimeri^area difenilvinilfo^finoxidului a^lfel oblinul duce la oblinerea de 
polimeri cu ma^a moleculara ^oa^a ^>i e^>le una dinlre reacliile de polimeri^are de 
referinla deoarece nu exikla în molecula atomi de kidrogen alilici care ^a poala 
lua parle Ia degradarea lanlului de propagare r;i gruparea vinii e^le conjugala cu 
cea fo^for-oxigen adiacenla radicalului de propagare ^57^.

'Oi 
I!

^"5
(1.47)

8imilîir!>L obline xi p-^lirilclifenilfo^tînri

«7^)2?ei (0^)2? Ol-l^Lîî

(l.4^)

O calegorie ^eparala în cadrul reacliilor de ^ub^lilulie ale fo^finelor ^e pol 
considera 8ub8liluliile grupelor tunclionale grefale pe î>ub^liluenlii alomului de 
to^idr.

/V^lfel grupele bidroxialcbilice ala^ale fosforului pol fi e^lerifîcale cu 
cloruri de aci^i fara a 8e modifica Glarea lrivalenla a fosforului j^59^.

^(0»2)xO» ei-eo-^' —> ^2^(c»2^0-L0-^' (1.49)

îîidroximelilfo^finele reaclioncaxa cu aminele secundare conducând la 
fo^fîne ^ub^liluile cu grupa dialclulaminoelil ^0^.

k^.?I-l
k2?LN2Ofl ^flNk2 I^2?cfl2^^2 " k<2pcfl.?^7

-»20 -1^2»» " "
(l.50)

/^ce^lia §unl compuși foarle aclivi ^i dau, de exemplu cu fo^fîne
secundare, o noua reaclie de rmb^lilulie oblinându-^e melilendifo^fine 

f)na dinlre cele mai inlere^anle ^ub^lilulii e^le aceea a ^ulfonarii 
lrifenilfo^finei cu acid sulfuric oleum cu 20</o 80^ liber. 8ulfonarea inelelor
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ben^enice are ea efecl kolubili^area fo^finei in mediu apo^, fiind a^lfel de o 
imporlanla deosebita. 8ludiile efecluale au indical ea prima §rupare ^ulfonica are 
o orienlare mela ^62, 63^.

Llorocianidele fosforului lrivalenl ^e oblin prin ^ub^lilulia unei §rupari 
nilri l ^64^.

^?(M)2 »ci —> i^?clcx ocx p - 92-95^ (1.5 l)

- LlO,

'foli ace^li produci de reaclie ^>unl folo^ili eu ^ueee^ ea inlennediari penlru 
alle procese cbimice.

1.2.5. ?ormarea eombinaliilor eomplexe

fo^finele lerliare r>unl nueleofili pulernici .^i fonnea^a compuși 
coordinalivi eu mulle baloZenuri melaliee. Oe ademenea, ele înlocuiesc una, 
doua ^au mai mulle moleeule din carbonilii melaliei dând compuși mierli 
carbonil-fo^Imici ai melalelor re^peclive.

-Xce^li complecti ^unl calali^alori etieienli penlru o r>erie înlreaZa de 
procese indu^lriale eum ar fi' kidro§enarea alcbenelor, aldebidelor i>i celonelor, 
cicli^area oletînelor r>i a acelilenei, procese de bidrotormilare, policonden^are, 
bidro^ililare.

-Velivilalea ealaliliea a compușilor de ace^l lip a fo^l alribuila disocierii 
unui li§and, unnala de eoordinarea unei moleeule de reaclanl ^65^.

Ni(eo)2(?kz)2 ^ieo(?i^z)2^ ^00 (1.52)

^i(?X^)4 (4-x)?X^ (l.53)

kXXlând molivalia penli^u ace.^l leren de eereelare .^-au .^ludial, oblinul ^i 
aplieal kidridoeomplec^i earbonilfo^fîniei ai melalelor lran^ilionale: Xi, 0.^, ku. 
Ir, ?e, I^k precum ^i ai ?l, >^u, ?d.

Lea mai imporlanla reaclie a alckenelor condusa în calali^a omo§ena e^le 
kidrofonnilarea, re^pecliv adilia O2 8i LO la alcliene penlru a produce aldelude, 
care apoi ^unl converlile la alcooli.

«2 00----- > ^0»2O»2Ott0 > k0N(0fI0)0Oz (1.54)

Lo2(LO)^ a fo8l folo^iil exlen^iiv ca ^i calali^alor, de!>i nu dovede^le buna 
^eleclivilale, necer>ila condilii de reaclie exlrem de revere, iar recuperarea 
calali^alorului e^le un proces dificil ^i exlrem de ^icump.

?rin adauZarea de fo^fine cum ar fi ?b^? î>i Ouz? ca modifîcaloare a 
calali^alorululi clasic dicoballoclacarbonil, ^e poale conduce procesul la o 
presiune mull ^caxula (apropiindu-^e de presiunea almo^ferica) ^i creole foarle 
muli ^eleclivilalea r>pre produci neramificali. Zpeciile aclive ^-a dovedii ca .^uni 
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complecti âe lipul ffLo(LO)„L^ unâe n^l, 2, 3,1. fiinâ fo^fina lerliara folo^ila. 
^o^finele lerliare folo^ile în ace^l ^cop pol fi r>ub^ljluile cu §rupe: alckil L,-L2o, 
arii, alckil-aril, Ia ranâul lor acești ^ub^liluenli pulânâ fi purlalori âe §rupe 
funclionale: kiâroxil, arnino, nilril, acil, alcoxi, 8Ozf1, ele. ^66^.

^k(LO)(?kz?)2 <^-a âoveâil a fi un calalixalor superior penlru procesele âe 
biârofonnilare - eu perfonnanle superioare complectilor coball-carbonil-fotfinici 
- în urina lucrărilor efecluale âe ^Vilkinton Ia Lnion Larbiâe ^67^. -Vcetl 
calali^alor conâuce la ranâainenle inai înalle âe alâebiâe liniare (teleclivilale 
90^/o) tub conâilii âe reaclie blânâe ^6^-70^.

LIlirnii ani au put în eviâenla ca leZalurile ?-L, inai alet âin compușii âe 
lipul (p-I^L^ff^Z? unâe k ff, I^le, LI, te rup în conâiliile âe biârofonnilare în 
pre^enla I^U2(LO),2 ^»u Lo2(LO)^ tau I^K^LO)^ ^bililalea carbonililor 
inelalici âe a rupe leZalurile ?-L tcaâe în orâinea I^k, Lo, l^u, iar tlabililalea 
liZanxilor tcaâe în orâinea ?6uz, ??bz ^71^.

1.2.6. Reaclia XV illi§

folosirea fottînelor în reaclia XVilliZ ti-a §atil o ratpânâila aplicare in 
tinle^a orZanica.

Reaclia XVilli§ contla âin inleraclia cknnica a unei alâebiâe tau celone cu 
o fotforiliâa penlru a fonna o alcbena ^72^.

. - !
— L— ?bz?—L—k —L —L—k > ?b^?^O

O k^'
(1.55)

In anul 1953 XVilli§ ti Oeittler ^73^ au âe^coperil ca reaclia âinlre 
ben^ofenona ^i inelilenlrifenilfo^foran conâuce la oblinerea I.I-âiienilelenei r>i 
lrifenilfo^finoxiâului cu ranâainenl aproape canlilaliv.

fo^foranul a for>l preparal âin broinura âe lrifenibnelilfo^foniu ^i fenilliîiu. 

ttL^^lzp^-LttzDr' L,tt5Li ----- > (L^5)2?-L«2 L.tt, > LilZr (1.56)

(L.tt5)2?-L»2 (L^)2L-0 ----- > (L.tt5)2L-Ltt2 (L^))?-0 (l.57)

Descoperirea a conâu^ în anii care au unnal la âe^vollarea unei noi 
ineloâe âe 8inle/5a a alckenelor care, r>ub âenuinirea âe reaclie XVilliZ, a capalal o 
âeo^ebila nnporlanla în cbiinia or§anica preparaliva.

^vanlajul inajor al ace^lei meloâe a fo^l acela ca Kinparea carboni! e^le in 
inoâ specific înlocuila cu o âubla leZalura carbon-carbon fara a ^>e fonna alcbene 
isomere.
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-vil avantaj al reacției >Vitti§ L8te acela ca reacția e^te condusa IN mediu 
alcalin în condiții foarte blânde. In consecința, e^le unica metoda potrivita pentru 
prepararea substanțelor U8or de§radabile curn ar fi carotenoidele, metilen^teroi^ii 
^i a altor produci naturali.

1.2.6. l. 8tructura ^i proprietățile ilidelor.

^xi^tenta pentafenilfo^foranului a dovedit ca, ^pre deosebire de a^ot, 
fosforul e^te capabil de a fi pentacovalent pentru ca el î^i poate extinde stratul de 
valența Ia l0 electroni prin folosirea orbitalilor d.

Alcbiliden fo^foranii pot fi considerați ca fonne kibride dc rezonanta a 
doua structuri limita: ilida (a) ^i ilena (b).

/lr'

2
(158)

(ii) (b)
O dovada ca alcbiliden fo^foranii poseda caracter de ilena a fo^l 

evidențiata într-un studiu cinetic, care a aratat ca iodura de tetrametilfo^foniu 
e^te convertita la ilida mult mai repede decât iodura de tetrametilamoniu, în 
ciuda faptului ca protonii în ^area de fosfoniu ^>unl ^ub influenta unor forle 
coulombiene mai ^labe decât acelea din ^area de amoniu (distante de leZatura 

I,87^:^-e- 1,47^).
/^cea^ta tendința mai mare pentru formarea fo^forilidelor reflect 

stabilitatea stării de tranziție, prin interpatrunderea orbitalilor p ru d.
Reactivitatea alcbiliden fo^foranilor e^te detenninata de distribuția 

sarcinilor neZative în molecula, care la rândul ei depinde de natura 
8ub8tituentilor K 8i din porțiunea alckilidenica, la fel ca ;>i de natura 
^ub^tituentilor 1^ de la fosfor.

/^^tfel, caracterul nucleofil al fo^foranului e^te ^ca^ut ^i în același timp 
stabilitatea e^te marita daca perecbea de electroni neparticipanti de la atomul de 
carbon e^te delocali^ata ^pre ^ub^tituentii 1^' ^>i 1^" . l^a modul §eneral. 
^ub^tituentii 1^' ^i atraZatori de electroni vor iUabili^a sarcina neZativa în 
consecința vor reduce reactivitatea ilidei.

IVletilentrifenilfo^foranul, 1^ ^i K7 14, unde nu exista altfel de interactii, 
e^te extrem de reactiv ^i de ne^tabil, de mare nucleofîlicitale.

8ub^tituentii 1^ de la fosfor, de ademenea influențează reactivitatea 
alcbililiden fo^foranilor deoarece ei r>unt capabili de a create rezonanta cu 
orbitalii d ai fosforului, în consecința favorizând transformarea în ilena a 
bibridului de rezonanta.
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o interpatrundere 8ca^uta 3 orbitalilor d mareele rezonanta 8pre fonna 
ilida 8i totodată reactivitatea fo8foranului.

Din eele menționate, rezulta es grupele atraZatoare de electroni care 8unt 
8ub8tituenti ai fosforului în alcbilidenfo8forani vor ereile rezonanta orbitalilor 6 
8i vor favorita forrna de ilena, în timp ce grupele re8pin§atoare de electroni vor 
mari probabilitatea existentei formei ilida.

-Vr fi de așteptat ca alcbiliden trialebilfo8foranii, în care sarcina pozitiva 
fonnala e8te redusa prin efectul inductiv donor al grupelor alcbil 8a fie mult mai 
reaetivi deeât alebiliden trifenilfo^foranii în care efeetele grupelor fenil au efect 
0PU8.

In Zeneral, acidul conjugat al unui fo8foran va fi cu atât mai puternic, cu 
cât e8te mai importanta forma ilena (8i deci rezonanta orbitalilor d), deci o 8are 
de fo^foniu mai aeida va eore8punde la un fo8foran mai puțin reactiv 8i invers.

f^8te posibil 8a 8e e8time^e reactivitatea unei ilide din valoarea pK. a 
aeidului eonju§at.

Oricum, un lun§ 8ir de experimente în domeniu au demonstrat ca 
alcbiliden trialcbilfo8foranii 8unt 8uperiori alcbiliden trifenilfo8foranilor numai 
în câteva ea^uri 8peeiale ^74-77^.

I^eaetivii XVittiZ pot fi împartiti în doua §rupe, eore8pun^ator reaetivitalii 
lor.

?rimul 8i eel mai mare §rup inelude alcbiliden fo8ioranii de mica 
8tabilitate 8i mare reactivitate, în timp ee §rupul al doilea euprinde alcbiliden 
fo8foranii de înalta 8tabilitate, nereaetivi, 8tabili^ati prin rezonanta, foarte 8tabili 
la bidroli^a.

Oe exemplu, aeilmetilentrifenilfo8foranul, un eompu8 cri8talin, incolor, 
bidroli^abil doar la temperaturi înalte, î8i datorea^a 8tabilitatea rezonantei dintre 
8trueturile limita la eare partieipa inelu8iv gruparea earbonil.

0 O Y-
!! I

L»—c—ir (?—ir ?kz?—ir

(159)

In ciuda acciiici xlabilixari prin rezonanta, ^i acciil compui șuiera rcaclie 
WiUiZ cu compuși carbonilici reactivi cum ar fi benxaldeliida, dar nu !>i cu 
ciclokexanona. 8imilar. fonnilmelilcn trifo.-iforanul reaclioneaxa repede cu 
aldctudcle în benzen Ia reflux, dar nu !ii cu cclonele.

Larbalcoximelilenlrifenilfo^foranul. carbamidomelilenlrifenilfo^fcnanul 
ciîmomciilcnlrifeni>fo!iforrinul ^unl compuși cri-ilrrlini. iilribili ^78^.
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înlocuirea eelui de-al doilea alom de kidro§en in §rupa melilen prinlr-un 
8ub8liluenl alraZalor de electroni, conduce la o scădere alai de accenluala a 
reaclivilalii fo^soranilor încâl ei devin inaclivi ckiar fala de aldekida.

^^îsel de compuși 8unl difenilmelilenlrjfenilfo^foranul, fenil-4- 
nilrosenilmelilenlrisenilso^soranul, precum 8i compușii de lipul c), la care 
8peclrele î_IV arala ca sarcina neZaliva e^le exlin8 delocali^ala ^79^.

(l.60)0^5

x,v - ,

802^^5 , LOLsîz

Larbonul melilenic poale 8a saca parle 8i dinlr-un 8i8lem cva^iaromalic 
ducând la scăderea caraclerului de carbanion al ilidei. Liclopenladieniliden- 
lrifenilfo^foranul de exemplu, nu reaclionea^a cu ben^ofenona 8au 
cicloliexanona ^80, 81^.

(1.62)

fluorenilidenlrifenilfo^foranul ^82^ e8le con^iderbil mull mai reacliv. pl 
suferă reaclii XVilliZ cu un număr mare de aldetnde oblinându-8e alcliene. 
Oipolmomenlul aceluia în valoare de 7,05 O accenluea^a imporlanla fonnei de 
re^onanla ilida.

înlocuirea grupelor senil cu §rupe alcliil la alomul de fosfor conduce la o 
credere marcanla a reaclivilalii.

l.2.6.2. Prepararea alckilidenfo^soranilor

în Zeneral, reaclivii >Villi§ 8L prepara prin acliunea babelor a.8uprci 
kaloZenurilor de lrifenilalcliilfo^foniu ^83^.
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(0^5)2 »8

(1.64)

formarea alebilidenfo^foranilor prin înlocuirea unui prolon din molecula 
^arii 8ub influenta ba^ei e^le o reaelie reversibila.

Lei mai adesea carurile de fo^foniu ^>e oblin din fo^tîne 8i o kaloZenura de 
alcbil.

?bz? X —LD— 

l^'

6ubi

?b^-L-l^ 

l^'

?bz? —L-^ 

k^'
(1-65)

De obicei acea^la ^ecvenla de doua reaclii poarla numele de reaclie 
XVilliZ, alaluri de elapa finala a lran^fonnarii compușilor carbonilici.

Zarurile de fo^toniu mai pol fi oblinule prin adilia de fo^tîne la alcbene. 
/XleZerea eondiliilor de reaclie depinde esențial de nalura ilidei dorile.

fo^foranii ^en^ibib la aeliunea aerului 8i a umidilalii lrebuie preparali înlr- 
un mediu anbidru ^>ub atmosfera de §a^ inerl, folosind compuși orZanomelalici 
drepl acceplori de proloni. In Zeneral, meloda confla în adauZarea unei ^olulii 
elerice de fenilliliu ^au bulilliliu ^ub curenl de a^ol, unei ^ur>penr>ii de ^are de 
fo^foniu în eler, lelrabidrofuran ^au alli r>olvenli polrivili. Keaclia deeurZe Ia rece 
.^i formarea to^toranilor e^le unnala la ^eurl limp de aparilia unei culori inlen^e 
Zalbene ^au ro^ii.

^lebilidento^toranii care nu reaclionea^a eu funcliunea carboxamidica pol 
fi preparali în dimeliltormamida ea ^olvenl. Deoarece mulle caruri de fo^foniu ^e 
prepara în dimeliltormamida, nu mai e^le neee^ara în ace^l ca^ izolarea ^arii 
cualemare ^4, ^5^.

0 alla meloda de preparare a alcbilidenfor>toranilor tolo^le alcoxi^i ai 
melalelor alealine drepl aeceplori de proloni, de obieei în aleoolul eore^pun^alor, 
ea ^olvenl. Zimplilalea ace^lei melode a alra;> mull alenlia. k^le penni^a a^lfel 
prepararea ilidelor inflabile direcl în pre^enla compușilor carbonilici minimizând 
po^ibililalea reacliilor secundare.

Ilidele ^labili^ale prin re^onanla, ^labile la bidroli^a, pol tî preparale prin 
acliunea bidroxi^ilor melalici în ^olulia apoasa a carurilor de fo^toniu ^>7^. 
De obicei, fo^foranii de acer>l lip precipila în tonna cri^lalina ^i pol tî u^cali fara 
precaulii speciale, la aer.
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Lu carurile âe fo^foniu suficient âe aeiâe pol fi folo^ile ba^e mai ^labe. 
Oe exemplu, fluoreniliâenlrifenilfo^foranul poale fi preparal prin aeliunea 
biâroxiâului âe amoniu asupra carurilor âe fo^foniu core^pun^aloare ^i 
paranilroben^liâenlrifenilfo^foranul prin aeliunea ea ba^a a carbonalului âe 
^oâiu.

(L^^LttL^NOr-P

O meloâa âiferila implica reaclia âinlre baloZenurile âe fosfor eualernar 
^oâiu melalic.

^(L^^^p'-Lfl.L^^Dr' > Na ----- > (L^^^f-LttL^^ (1.66)

?rin reâueere eu î>oâiu în amoniae licbiâ, a fo^l oblinula ciclobuliliâen- 
lrifenilfo^foranul, iliâa oblinula fîinâ neri§iâi^ala, eu âevieri âe la ^lruclurn 
plana ^88^.

6r(L«2)4? ?b. 8r- < ??b^
X/ ^1^,7)

IVlecani^mul formarii iliâelor prin inleraeliunea âinlre compușii 
orZanomelalici ai liliului ^>i carurile âe fo^foniu e^le un ^luâiu exlrem âe 
inlerei>anl ^89^.

IZa^a, nu numai ea elimina un prolon âe la alomul âe earbon âin potilia tt, 
ei înlr-o oarecare matura ^>e aâilionea^a la fosfor formânâ un inlenneâiar 
penlavalenl eare apoi Zenereaxa un alcbiliâenfo^foran ;>i o biâroearbura.

6
Ll-l.

L lâ !

(1.68, 1.69)

formarea benzenului, oblinul în canlilale mare, poale fi explieala numai 
prin acceplarea varianlei 8 âe reaelie. trebuie ^ublinial ea oricum, marea parle a 
reacliilor âeeur§ pe calea "folu^i, âin ^luâiul po^ibililalilor re^ulla ca .^e vri 
elimina pe cal posibil folosirea bulilliliului preferânâu-^e fenilliliul.

^2 0 ^0)
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(c^?-c»8r^ b (L^-o» 
^2 ^1^2

^4«. 
1 /K,

(c^2p-L(^ 

«^^«7 

(c^,)2? - c» 
X

(171)

I^eacliile secundare ce au Ioc la prepararea alebilidenfo^foranilor din 
carurile de ior>fonju 8unl rare pol ii complel evilale prin alegerea câl mai 
adeevala a condiliilor de reaelie.

A/^///L/e/7/o^/o/^/7/7s^/)0/77/>7L/L/^ /s

prepararea melilenlriienilfo^foranului din dia^omelan ^i lrifenilfo;>iîna a 
reu^il eu mare ^ucce^ ^>ub influenla ealaliliea a elorurii cuproa^e.

c»2^2 72)

p^le bine ea aceatUa reaelie ^a fie eondu^a în pre^enla compușilor 
carbonilici penlru ea alliel, ilidele dau reaelii eu compușii dia^o în exce^ ^9^.

-Vdilia earbenelor la lrifenilfo^iîna, de^coperila ^imullan de XVilliZ, 
8pe^iale 8i 8e>ierlb, de ademenea a conduc Ia oblinerea de alcbilidenfo^forani, 
folo^ili penli'u ^inle^a oleiînelor monobaloZeno ^ub^liluile ^i I,I-dibalo§eno 
^ub^liluile.

Oe exemplu, aeliunea buliNiliului asupra unei ^olulii de lrifenilfo^iîna în 
elorura de melden la eonduee la eloromelilelriiendio^ioran ^90-92^.

(c^)2?^c»2<7i2 ^4«^' .(0^,?^cu 0.7z)

?rinlr-o mcloâa ^iniilr»rri !>-ri oblinul ni «jikriloxcnomolilenlnsonjlso^forrtnul.

x-ci, 6r (1.74)

In eonlra^l cu acearila raporlare, r>-a oblinul ?bz?^L(OLIVlez)2 prin reaelia 
dinlre lrifenilfo^iîna ^i lribrommelan în exce^ de lerlbulanoal de pola^iu ^93^.

Lu bune randamenle au loc reacțiile:
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2(L^)z? LLi4 —> (c^)z?-cL>2 (c^5)2?c>2 (1.75)

(L^5)z?-cci2 (L^5),L-o —> (c^Z)2c-LL>2 > (L.»5)2?-o (i.7b)

8em5oekinona 8i tritenilfokfina ^e eombina 8i dau un fo^foran slabii de 
euloare Zalben-ver^uie ^94^.

(1.77)

Z.^.i5.^.^. Z^c/)s/Äws sZ^/Z/^e/rär/o/A //7sZ/s ^/sZ?/Z/7s/e /7o/7r//7cZ 
c/o Zs ^/^sZ^Fon/b^Zo/A/?/.

/ 14 / »
(L^PO^

^X

X, V - co^l^, L^s, LOd,,

Lereetari recente pornesc de Ia difluorofo^forani ^au ebiar 
perfluoroalebildifluorofo^forani. Oe exemplu I^?k2 unâe e!>le un raâieal aleliil 
^2'0^ perfluorural, ^e obline prin fluorurarea eleelroebimiea a I^z?O eu aeiâ 
fluorbiârie, eu randamente de 78-8b</o ^95^.

I'ol prin oxidare eleelroebimiea pe eleelrod de platina, în aeetonitril ^i în 
prezenta de fluorura de n-kexilamoniu, r>e obțin ^trueturi de tipul k/2^1^2 ( 

1^, k^t, ?r, IZu, ?b, ?entil ^>au 1^' k^t, 1^, ?k) ^96^.

/ ,?. 6.^. < ^//7/c^e c/e /o^/b/7//cZe â c/e

8ub aetiunea fenillitiului în eter, carurile de fo^foniu suferă eliminare 
Idofmann, eând exista un kidro§en aeid în politie « fata de fosfor.
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r)^

(L^?-L«^L^ > (o^).p 
8r^

(179)

Inleracliunea babelor cu broinura de melilen bi^slritenilto^foniu) conduce 
în^a >3 o ilida inlere^anla în care cele doua ^areini pozitive ale alornului de fosfor 
8unl ^eparale prinlr-un 8in§ur alom de earbon. Land ^e adau§a ^olulia apoasa de 
earbonal de ^odiu, ^>e obline o inonoilida neeolorala ^labili^ala prin re^onanla, 
penlru ea apoi, r>ub acliunea pola^iului inelalic în dimelileler, ^a re^ulle o 
emnponenla ^labila, Zalbena de bexafenilcarbodifo^toran ^97^.

-I- 2-

I.2.6.Z. k^ecsnitimul !ii nlcreockimi« reacției Willis

kormsres alckenelor äin aickiliäcnlrifenilfoiiforrmi .>>i compuși earbonilici 
^e presupune ca âecurxe în mai mulle etape, confomi succesiunii âc rcaclii:

ZS
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L

o-c
^^4

(I-^I)
In pruna etapa, are loc aâitia nucleofila 3 alekiliâenfo8foranului în forma 

âe iliäa la funcțiunea carbonilica polarizata, âueânâ Ia obținerea unei 
fo8foniubetaine.

La o eon8eeinta a marii afinitati a fosforului pentru oxigen 8i a posibilității 
âe mărire a stratului âe valența a fosforului la 10 eleetroni, 8e fonneaxa în 
continuare o legatura ?-O, §enerânâu-8e un eompu8 eielie âe 4 atomi, eare apoi 
8e rupe în âoua moleeule: trifenilfo8finoxiâul 8i o alebena.

k^tapa poate 8au nu 8a fie o reacție âe eebilibru. Etapele IZ 8i L eon8tau 
în eliminarea trifenilfo8fînoxiâului 8i pot fi simultane.

-Vtât etapa -V eât 8i etapele IZ 8i L pot fi âeterminante pentru viteza âe 
reaetie.

b^tapa 8-a âemon8trat ea e8te reversibila pentru iliâele stabile (cele 
eontinânâ LOI^, L>>s, ete.). k^tapa 8-a âemon8trat âe a8emenea ea e8te 
rever8ibila pentru eel puțin o iliâa iritabila.

In coneorâanta cu ace8t mecani8m, o 8are âe so8foniu optic activa 
I^I^ Lbl^ î8i va pa8tra configurația pe tot pareur8ul reaetiei 8i âe 
a8emenea, configurația 8e va pa8tra 8i în fo8finoxiâul core8pun^ator rezultat în 
urma eliminării ei8 ^9^^.

Oeei reaetia >Vitti§ are loc cu retentie âe configurație la atomul âe fosfor.

Llâ^LI-l^

l—?—L.fl
l.c^^i

2.c^Lfl0
c»—p—c.»,

âextro
Lbl.Lfl. 

! '
c»—p—<7^

O âextro

retentie

(1^2)
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inverse, OH
8are dexlro--------------------------

!
! 1^. >Vitli§
! relenlie

oxid dextro --------------------------
inver8ie, Old"

oxid levo

! 1^. XViUi§
! retentie
!

8are levo
^9^

Din punet de vedere al cineticii reacției >ViUi§, 8tudii recente efectuate 
asupra reacției dintre ben^aldebida 8i ben^ilidentrifenilfo8foran au du8 la 
concluzia ea reacția e8te de ordinul I în raport eu fiecare reactant

8e poale examina 8ilualia daca elapa e8te mai rapida decât elapele 8, O 
8au invers.

8-a aralal ea o ilida e8te mai 8tabila 8i deci mai pulin reactiva în prezenta 
grupelor cu efect atraZator de eleclroni Ia alomul de carbon.

-Xlt factor cu implicalie diferita e8te prezenta grupelor donoare de 
eleclroni la alomul de fosfor. >^ce8te §rupe 8tabili^ea^a forma ilida în 
delrimenlul le§aturii duble O?, 8ca^ând sarcina pozitiva la alomul de fosfor. 
/^ce8te efecle măresc reaclivilalea ilidei 8i explica de ce trialcbilfo8forilidele 8unt 
mai reaclive decâl triarilfo8forilidele.

?e de alla parte, odala ce belaina e8te fonnata, ace8ti faclori lucrează 
exacl invers. Orupele cu efecl atraZator de eleclroni de la alomul de carbon 
măresc reaclivilalea betainei, penlru ca ele 8tabili^ea^a prin conjugare dubla 
leZatura nou creata, iar 8ub8tituentii cu efecl donor de eleclroni la alomul de 
fosfor mic^orea^a reaclivilalea belainei, penU"u ca mic^orea^a sarcina pozitiva a 
alomului de fosfor 8i îl fac pe ace8ta mai pulin alracliv penlru oxiZenul reacliv.

Loncluxia de8prin8a e8te aceea ca pentru ilidele ce conțin substituenti cu 
efect donor de electroni la atomul de fosfor, prima etapa va tî mai rapida decât 
următoarele.

In unele caruri 8-a putut într-adevar, 8a 8e i^ole^e betaina. On a8tfel de 
exemplu e8te ^lOl^
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Daca, în 8ckimb, exi8la 8ub8liluenli cu efecl alraZalor de eleclroni Ia 
alomul de carbon, alunei prima clapa va fi mai lenla decâl unnaloarele 8i va fi 
mull mai dificil 8a 8e i^ole^e belaina. ?âna în pre^enl, nici o raporlare a izolării 
unei a8lfel de belaine nu a fo8l facula.

/^8a cum era de a^leplal, rever8ibililalea elapei e8le mai imporlanla când 
belaina e8le 8labila.

In carurile în care belaina are 2 alomi de carbon a8imelrici, exi8la doua 
perecki de dia^lereomeri.

Daea formarea belainei e8le reversibila, alunci dia^lereomerul mai 8labil 
din puncl de vedere lermodinamic va fi formal cu precădere 8i ace8l 
dia^lereomer va da în mod normal o elena lran.8 ^102, 103^.

In ca^ul în care formarea belainei nu e8le un proces reversibil, fonna 
dia8lereomeinlui va fi delerminala de modul în care are loc alacul ilidei asupra 
compusului carbonilic.

Odala ce belaina e8le fonnala, 8lereoebimia alcbenei e8le delenninala de 
faplul ca eliminarea e8le "ci8 ' ^104, 105^. ?ol apare a8lfel doua pO8ibililali'

(1.^3)

(l.^4)

In unna ace8lei di8culii, re^ulla ca ilidele formale din lrifenilfo8fina 8i 
aldebide 8au celone nonnale vor fonna alcbene ci8 8au ame8lecuri de alcbene ci8 
8i lran8, dar acele ilide care 8unl fonnale de la lrialcbilfo8fine 8au de la aldebide 
8i celone ce eonlin §rupe 8labili^aloare vor da alcbene lran8 ^106^.

Oricum, 8e pare ca e8le posibil 8a conlrolam reaclia a8lfel încâl 8a 8e 
oblina cu precădere alcbene ci8 8au lran8.

IZelainele pol fi fonnale 8i allfel, prin alacul nucleofil al fo8finelor lerliare 
a8upra epoxi^ilor:
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—c —c —

(I^S)

IZelainele formale in ace^l fei pol fi 8i ele converlile în aicbene.
^^Ilei, fo^fura de difeniliiliu în lelrabidrokuran de^cbide ciciui 

8lereo8pecifie 8i eualerni^area produsului cu iodura de melii conduce direcl ia 
oblinere» belainei. kleben» care 8e obline e8le fonnala prin invers ie relaliv cu 
epoxidul de la care 8e porne^le.

>^2^'

^2 2 c»zi

In uilimui limp, ace^l lip de reaclie L8le mull inve8li§al. >^8lfei. prin 
acliunea unei lriariifo^fine de lipul unde ^-(IVleO^L^z asupra unor 
cicluri epoxidice de lipul 

au fo8l oblinule alcbenele eore^pun^aloare ^107^.

1.3. i^ioliuni de eleclrockirnia compușilor orLanofo8foriei

f^ieclrocbimia compușilor or§anofo8forici repre^inla un domeniu nou »I 
cercelarii în eleclrockimia organica, k^a e8le pulin cuno8cula, comparaliv cu cea 
a compușilor organici ai elemenlului anlerior din §rupa a V-a, atolul ^10^-11 l 
Doar în ullimul limp, cercelarile asupra comporlamenluiui eleclrocbimic al 
ace^lor compuși a dobândil un caracler ^i^lemalic 8i profund, rezultând 
imporlanla deo8ebila alâl din puncl de vedere leorelic cal 8i praclic al 
domeniului de cercelare menlional. In ace^l 8en8, pol fi aminlile reacuile 
eleclrocbimice ale alcbilfo^finelor, arilfo^iînelor 8i fo^iînoxi^ilor ^113, 114^ ale 
fo^fililor 8i fo^falilor orZanici ^115. Ilb^. ale carurilor cualernare de fo^foniu 
^43, 45, l l7^, precum 8i ale compușilor fo^fînici ai unor melale lran^ilionale 
^ll^.

In cele ce urmea^a vor fi lralaie câleva a^pecle de ba^a le§ale de 
Zenerarea eleclrocbimica a fo^finelor 8i Iran^fonnarea lor pe eleclrod.
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1.2.1. Oxiäarea eleelroebimiea 3 lrjfenilfo^finei

^rifenilfo^fina repre^inla compusul äe referinla al seriei arilfo^finelor. 
?iinâ cel rnai 8luäial, proprielalile 5ale, imporlanla 5a 5i a äerivalilor 5ai 5unl bine 
äelerminale. O rnare parle äin 5luäiile äe eleclrocbimia compu5ilor 
or§anofo5foriei au ea ba^a äe pleeare ace5l compu5.

Lea mai imporlanla reaclie äe eleclroä a lrifemlfo5finei con5la în generarea 
anoäiea a calion-raäiealului lrifeni>fo5finei unnala äe reaclia eu parleneri 
nueleofili pre^enli in 5olulie.

In limp ee penlru Zenerarea raäicalilor liberi au fo5l inlen5 folo5ile lebnieile 
äe fololixa 5i lennoli^a, 5-au efeelual foarle puline 5luäii referiloare la oblinerea 
ace5lora prin meloäe eleclrocbimice, în special începână eu äeeeniul al VIII- lea 
al 5ecolului no5lru ^119^.

Lalion-raäiealii äe lipul 5unl implicau în mulle proee^e ebimiee 5i 
eleelroebimiee. Z^ce5le 5pecii puleniie reaelive 5i eu limp äe viala 5curl în ^olulie, 
fae ea 5luäiille äe re^onanla eleclronica äe 5pin efecluale asupra lor 5a fie foarle 
dificile >420^.

Oxiäarea eleelroebimiea a lrifenäfo5finei äecurZe, în prima elapa, prin 
eeäarea unui eleelron 5i formarea unui ealion raäical, în conformilale eu eeualia 
äe reaclie (1.87).

?bz?----- >?b2?^-^e (1.87)
In eeea ee prive5le fonnarea ealion-raäiealilor äe lipul 5luäii recenle 

au aralal ^120^ ea exi5la o 5caäere 5emnificaliva a polenlialului äe oxiäare al 
or§anofo5finelor pe matura ee numărul äe 5ub5liluenli voluminosi alaî>ali la 
alomul äe fosfor ereile.

Z^ce^l re^ullal poale fi pu5 pe 5eama aplali^arii §eomelriei piramiäale 
exi5lenle în lrifenilfo5fina, inäu5a äe 5ub5liluenlii voluminosi. Z^cea5la aplalixare 
e^le M5olila äe o cre5lere a caraelerului 3p al orbilalilor, eeea ee äelennina o mai 
ușoara înăeparlare a unui eleelron.

Lalion-raäiealul lrifenilfo5finei ?bz?^V Zeneral eleelroebimie. e.^le un 
a§enl eleelroiîl ^ufieienl äe puleniie ^i e^le în ^lare ^a ^>e ^labili^e^e reaelionanä la 
lemperalura eamerei eu eompuiä eu nueleofilieilale orieal äe ^laba. -X^lfel, 
oxiäarea eleelroebimiea a lrifenilio^finei er>le äe a^leplal ^a Zenere^e ioni äe 
fo^foniu exlrem äe variali. prin proeeäuri simple, fara aäao^uri ^eumpe, äupa 
eeualia äe reaclie (l.88), Zeneral-valabila penlru un parlener nueleotîl oarecare, 
cană §e reali^ea^a un consum äe l eleelron penlru o molecula äe Irifenilfo^lma.

2?bz? > KN ----- > ?bzk?^ > ?li2?N^ > 2e (l.88)
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Ionii cuaternari de fo^foniu, indifereni de stabilitate, ^-a dovedit ca ocupa o 
politie importanta în ckimia compușilor orZanofo^forici (v. 1.2.6.2.1.)

-V to8l raportata ^13^ prepararea electrocbimica într-o ^in§ura etapa a 
percloratilor de alcbilaminotrifenilfo^foniu, metoda fara de care obținerea acestor 
caruri, pe cale cbimica, în condiții similare de lucru, r>au nu e^>te posibila, ^au 
durea^a câteva ^ile.

-e ^Xfl^ _o,
?bz? -------- > ?k2?^ ----------- > ?kz?- ^2^ ----------- > (1.^9)

?ercloratii de monoalcbilaminotrifenilfo^foni .^e obțin ^ub fonna de 
cristale albe în urina electrolizei ??kz în acetonitril, conținând un exce^ de amina 
primara. Aminele folosite, care au dat rezultate bune au for>t: n-propilamina, i- 
propilamina, i- butilamina, t-butilamina, ciclokexilamina.

Electroliza la potential controlat a ??bz în acetonitril, conținând diferiți 
alcooli primari r>au dialcbiXulfuri, conduce la fonnarea carurilor de alcoxi- 
re^pectiv alcbiltiotrifenilso^foniu de tipul ^bzk^-X^LlO^. >Xu fo^i ixolau 
compuși cu X- OlVle, 0Lt, O?r", 8IVle, 8Lt, 8?r" ^122^.

-e -e
?bz? -------- > ?k^ ------------------------ > ?b2?^-OIVle Lb^N (1.90)

>IVle0», ^?b^?

-L 1^88^ -e, >
?kz? ----- > ---------------> ?li^-8k (I 91)

Ionii de fo^foniu, având cel puțin o grupare alcoxi, .^uni de obicei instabili, 
suferind de exemplu, reacții de tip /^rbu^ov ^i nu pot fi u^or izolați. Lu contraioni 
^lab nucleofili aceste caruri au putui fi loturi izolate .^-au dovedii a tî valoroși 
aZenti de alcbilare.

Electroliza ??bz în prezenta de t-butanol ^au alcool ben^ilic conduce Ia 
fonnarea ionilor de alcbiltrifenilfo^foniu, confonn reacției (1.92).

Lb^-M ?bz? ----- > ?bz?^ ?bz?0 (1.92)

Lonfonn rezultatelor obținute, reactivitatea ?bz?^-0k pentru reacția (1.92) 
în care 1^ > t-IZu > IVle > Li « n-?r indica fapiu! ca peniru ?bz?^-

^i ?kz?^-OIZu^ reaciia decurge după un mecanism 8X1, in iimp ce pentru 
celelalie caruri decurZe după un mecanism 8X2.

?rin oxidarea anodica a toanelor ierbare pe elecirod de ?i in pre^enia 
compușilor aromaiici ^i beieroaromaiici >^rld ^123^ e^ie posibila arilarea 
elecirocbimica a fo^fînelor cu fonnarea caiionilor de aril(beieroaril)fo^foniu. In 
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timpul electrolizei soluția âevine mai aciâa. 8e pare ca în formarea legaturilor 
?-/^r 8e rupe un proton 8i o parte âin fo^fina inițiala e^te înâepartata âin aria âe 
reaetie a eleetroâului âin cau^a protonarii ei ^112^.

- e
> 1^2?^

^2?

^2^'^r - e -------- > 1^2^ (l.93)

2^2^ -2e -------- >

- L^5, n-c^; >vr - c^»5, c.o»?, L4N3O,

Electroliza la potential constant a trifenilfo^fînei în âiclorometan pe elec­
trod âe grafit, în prezenta cicloalcbenelor âa carurile corespunzătoare âe l-ciclo- 
alcbeniltrifenilfo^foniu, cu ranâamente bune, ec.(1.94), (1.95) ft5^.

- 2e

perci orat âe
2,6-lutiâiniu

k( ^P^LIO-

(1.94)
cicloLlckLna ciclopcnlen», ciclokoxena, ciclokoplenri. ciclooclon«

??b^ > l^

(>.95)

Llcctroli^ri Ir, curent con-u-ml » ??kz în âicloromelrm în prezent» rnnicîeloi 
primare xi a ureilor I^I,>I'-âixub!ililui1c âuce Ia formarea âe nilrili !>i earboäümiäe 
l>25^.

??î>. 'b
plicor», '

-e,-^

> fl.o
(1.96)
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-e
> ?kz?^-Oc(^M)-^^-------- >

-e,

-------- > (1.97)

In eele doua casuri mai 8U8 aminlile, carurile de to8toniu 8unl inflabile 
oblinându-8e nilrilii 8au earbodiimidele.

Oxidarea eleelrocbimiea 3 lritenilto8tînei în dieloromelan pe anod de §rasil 
în prezenta oletînelor 8-a dovedii a tî o meloda eonvenabda penlru prepararea 
pereloralilor de l-alekenil- lrifenilfo8foniu în eondilii blânde de reaelie ^126^, eu 
randainenle de 50-70oo/o.

ctt.ci:

-e.

8-au oblinul carurile de fo8foniu ale l-melileielobexenei, cielobexenei, 
8lirenului, 4-melil8lirenului, 1,3-eielobexadienei, elilenei.

Oxidarea eleelroebimiea a ??bz în IVleL^s, în pre^enla eompu8ilor 1,3- 
dicarboniliei I^'OOOtt2OOI^ eu tlOIO^ ea eleelrolil 8uporl duce Ia formarea 
carurilor de to8toniu de fonna pb^? -Ott(O0I^ )00I^" 010/ eu obliZalivUalea 
ea p.' 8au 8a tîe o §rupare senil ^127^. ?e de alla parle electroliza în 01^2012 cu 
percloral de 2,6-lutidiniu eonduce la to8toranii de lip ?b2?^0(0OI^')O0I^', direcl 
din to8tîna 8i eoinpu8ul 1,3-dicarbonilic, eu randainenle exeelenle. In ace8l din 
urina ea^ nu e8le neee8ar ea 1^' 8au 1^ 8a tîe o §inpare senil.

l^cdl-l-OOKcio'
-o» -i-

'coir"

^(70^

i^urcio^ ^<70k"

l^'oodl-l-eo^

(1.99)

prepararea fo8tdranilor înlr-o 8in§ura elapa, 8ub eondilii de reaclie blânde, 
are o mare ulililale penlru ebimia preparaliva, în 8pecial penlin reaclivii XVilliZ.

In pre^enla aei^ilor earboxiliei, oxidarea anodiea a lrisenilfo8tînei în mediu 
de 01^ Ll^ eonlinând percloral de 2,b-Iulidiniu ca eleclrolil 8uporl duce la ioni de 

43
BUPT



aeeloxitoktoniu ?bz? OLOI^, eare pol tî converlili //i in e^leri, amiäe ^au 0- 
laclame in eonäilii blanäe äe reaclie ^128^.

-e, I^coo»
------------------ > ?bz?^-oeo^ —>

-L,

--------------------- > I^cOO^' > ?kz?O (1. 100)

Lonform aceluiași meeani^m, äeeur§ 8i reacliile eore^punxanä ecualiilor 
(1.I0I)8i(1.102).

?KOLI-l,cOO» 
??b.

?bLI-I^-lr'
(I.I0I)

i-?r, ranäamenl 63^«; I3u, ranäamenl

?bz? 
^^»2>^LO0» ----------- > KLONNIL (I.I02)

^leelrolixa lrifenilfo^tînei in pre^enla äe L-c^-aminoaci^i înlr-o eelula 
neeomparlimenlala, la -30OL, ^ub almo^fera äe a^ol, eu pereloral äe 
lrifenilfo^foniu ea eleelrolil r>uporl, äuee în prunn f^ri Irr fonnarerr rmoäicri <i 
ionului äe aciloxilrifenilto^foniu eare porile reaeliona eu rr§enli nueleofili, ärir mrii 
inlere^anl, r>e reäuce pe ealoä fonnänä lrifenilfo^finoxiä r>i ^-cx-riininoriläeliiäe, eu 
rrrnäriinenle bune, tara, ^au eu pulina raeenii^are ^129^, ee. (I.I03).

^sul-l

ealoä
?b.?"-OLO^ —

i^co^u > ?kz?-0 
^lu - alcooli, amine

KOI-!O^?b^0 0,03)

Oxiäarea anoäiea a lritenilto^tmei oeupa o po^ilie imporlanla în ebimia 
eompu^ilor or§anofor>foriei, äomeniul äe eereelare fiinä exlrem äe vaxl, alâl prin 
äiver^ilalea partenerilor äe reaelie nueleotîli, eâl ^i prin inttuenla eonäiliilor äe 
lueru asupra re^ullalelor ^inle^elor eleelroebimiee.

l.3.2. Obținerea fo^tînelor prin reäueerea eleelroebimica a 
carurilor äe to^foniu.

Keäueerea eleelroebimiea a carurilor äe to^toniu repre^inla o eale 
avanlajoa^a äin punel äe veäere eeonomie äe oblinere a toxtmelor.
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^ual tolo8O8e ano^i âe earbon, încon)urali âe o âiafra§ma âe 
ceramiea. î^eâueerea are loe in 8olulie apoasa Ia VO-90^0, tensiunea pe celula âe 
24 V 8i inlen^ilalea eurenlului âe 2-6 2âm^). ?08finele lerliare 8unl
i^olale apoi prin exlraelie eu eler, unnala âe âi^lilare (ranâamenl: 80-90^/o) 
^I3Z^.

Orâinea âe eliminare a raâiealilor pe ealoâ âe mercur e8le âala âe 
labililalea grupelor le§ale âe toporul cenlral ^130, 131^

> l-0^9 > 2-010N7 > r-e,o»7 > 4-?bo.»4>
> 4-c?2c^4 > ^l > ?b > 2-^ec^ > 3â0^4 > 4-?k20ttc^4 >

> 4-i-?rO^4 > 4-IVleO^4 > ^ > 4-^leOO^4 > 4-I^e2^O^4
Lon8lanlele ci lâammell ale 8ub8liluenlilor Kretali pe nueleul ben^enic au 

valori âe^cre^caloare în paralel eu acea^la 8erie âe u^urinla a eliminării. >Vce8l 
fapl conâuce la conelu^ia ea acea leZalura ?-0 eare are cea mai mica âen^ilale 
âe eleelroni e8le 8einâala eu cea mai mare u^urinla.

Ruperea preferenliala a grupării benzii a fo8l folo^ila cu 8ucce8 penlru 
prepararea unui număr mare âe fo^fine lerliare a^imelrice ^28^.

> ^2e/ttZ

2.

l > 2e / flZ

2. ^"X

4- _ -^2e/I4L

(I.I04)

I^eâueerea eleelroliliea âecurZe 8lereo8pecific. Z^lfel, reâueerea carurilor 
âe fo^foniu oplic aelive proâuce fo^fine lerliare oplic aclive (în ace^l fel au 1o8l 
oblinule penlru prima âala ioanele lerliare oplic aclive). ^eea^la âe^coperire 
8labile8le fara înâoiala faplul ca alomul âe fosfor ocupa vârful unui lelraeâru 8i 
în conlra^l cu atolul, inver^ia âe eonfiZuralie nu are Ioc, alomul âe fosfor 
ne8ebimbânâu-8i potilia fala âe planul liZan^ilor. Oe exemplu, fo^fîna oplic 
acliva n-?rlVle?b? racemi^ea^a âoar âupa ce e8le pa^lrala în loluen la fierbere 
limp âe cel pulin 3 ore. k^a poale fi âi^lilala 8ub presiune reâu^a (p.f. ^>6- 

pierâerea âe aelivilale oplica fiinâ foarle mica ( ^36,^
^29,io). Oi^lilarea la presiunea almo^ferica (230^0) cau^ea^a în 8cbimb 
raeemi^area eomplela.

fo^finele lerliare oplic aclive î^i menlin contîZuralia în procesele âe 
alebilare, oxiâare 8i 8ulfurare.

IVlecani^mul reâucerii eleclrolilice nu e8le clarificai ^133, 134^. 8-a 
8u§eral ca ionul âe fo^foniu accepla 2 eleelroni înlr-o elapa Zenerânâ un compui 
penlacovalenl, eare 8e âe^compune apoi prin pierâerea unui liZanâ, care e^le mai 
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slabii ca 8i calion. trebuie amintit ca același inlennediar a fo^t postulat in 
reducerea eu kidrura de litiu ^i aluminiu.

^2e,
(II 05)

Deoarece prin mecanismul de^eri^ de ee.(1.105) r>-ar obline un amestec 
raceinic de fo^fine tertiäre, din caruri de for>foniu optic active, ace^t mecanism 
e^le greșit, fiind infinnal de dalele experimentale. 8e presupune un all 
mecanism, confonn ec. (1.106), (1.107),

> e -------- >
> Ie 

-------- > (I.I06)

^r<u
«8

^4?^ 4- 2c â-----» ----- > ^2? > ----- » K.Z? (I.IN7)

?are rezonabila presupunerea ca reducerea eleclrolilica nu decurge prin 
intermediul unui compui al fosforului penlavalenl, ca^ in care racemi^area ar 
avea loc, deci ultimele doua mecanisme ar pulea fi cele reale fiind in 
concordanla cu relenlia de configurație constatata experimental.

Intennediarul instabil, oblinul după primul transfer de electron, ponte 
genera un radical, care la rândul ^au ^e ritabili^ea^a in funcție de condițiile de 
reacție, altfel ca 8e obline mecanismul de reaelie der>cri^ de ecuațiile (1.108- 
l.l 120) ^135^. 8e poale observa ca produ^ii de reaelie ^i lipul de reacție depind 
de caraclerul prolic r>au neprolic al mediului ^136^.

L 1^4?^ e - l^4?' (I 108)

1^4? - (I.IN9)

c — (I.1I0)

2K -— (I III)

(III2)

Materialul din care ^>unt confecționați catonii are o influenla distincta 
asupra modului în care are loc ruperea radicalilor organici. -Voltei, pe electrod de 
platina, din clorura de trifenilbenxilfo^foniu ^e obtine trifenilfo^fina, dar din 
bromura de metiltrifenilfo^foniu .^e obtine 20^/o metildifcnilfo^fîna, 26^> 
trifenilfor>fina ^>i o mare cantitate de for>iînoxid. Llectro^ii de ^taniu ^unt extrem 
de eficienti, dar prezintă dezavantajul ca ^e acopera cu un 5trat ^pongio^, uleios. 
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renubat din degradari 8i care blocbea^a electrodul. ^leclro^ii de cupru produc 
doar fo^finoxi^i.

In unele caruri, reducerea electrocbimica generează un derivai fo^foranic 
în loe 8a 8e formele o fo^fina terțiara. -^8tfef bromura de fenaciltrifenilfo^foniu 
da prin reducere pe eatod de plumb ll^/o trifenilfo^fîna 8i 67^/o 
ben^oilmetilidentrifenilfo^foran 17^.

?b
^?Kz?ctt2coc^5^iZr'-------- > ?b2?-L»L0L^5 (I Il 3)

^leeiroli^a 8aL-urilor de alckildifo^foniu folosind catod de mercur, conduce 
la formarea alekilendifo^fînelor. Electroliza e8te condusa în soluție apoasa 
conținând carurile de bi^fo^foniu, iar alckilendifo^finele 8unt loiale cu 
randament de 80</o prin extracție cu un solvent organic. deducerea are loc cu 
retentie de configurație ^50^.

> 4e, 2»^
^e?k(?bL»2)PL»2LD2l'(cD2^k)^k^e^^ --------------------- >

-------- > ^e?b?L»2Lfl2?pb^e 2 pbLttz (l.II4)
deducerea electrocbimica a carurilor de bi^-fo^foniu decurge cbiar mai 

complicat decât cea a carurilor de fosfoniu. De exemplu, prin electroliza carurilor 
de tetrametilen-bi8-trifenilfo8foniu, 8-au izolat 8i determinat cantitativ trei 
compuși diferiti, ec. (1. 115).

^bz^Lfl^pb^----- > ?bz? ?k2?e4»y > ?b2?(L»2) 4^2 (l. 115)

Din cele prezentate 8e poate observa vastitatea 8i complexitatea domeniului 
abordat, caracteristici rezultate atât din proprietățile substratului organic cât 8i ale 
condițiilor experimentale.

l.3.3. deducerea electrocbimica a arilfo^finelor.

fenildiclorofo^fîna 8e reduce electrocbimic intr-un proces cu 2 electroni la 
un potential de 8emiunda -2,5 V (^g/^gOlO^) ^137^. ^ran^ferul de reacție 
e8te ireversibil, produsul etapei de redueere 8tabili^ându-8e prin reacție cu 
solventul, confonn ec. de reacție (l.Nb).

LI
<0^?^ > 2e
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Oifenilelorofo^fina 8e reduee Irr un polenul e,^ -3,3 V (-VZ/^ZciO^) 
^137^. 8i în aee^t ea^ intermediarul de redueere e^>te instabil (durata de viata a fo^t 
estimata Ia mai puțin de 10 M8), mecanismul de reacție fiind deeris de ec. (1. 117).

"frifenilfo^fina ^e reduee Ia -2,7 V (k^8L) într-un proces reversibil ^au 
cva^irever^ivil de 1 eleetron ^l38^.

IVlecani^mul de reaetie consta în formarea în prima etapa a unui radical- 
anion instabil, ec.(I1 18), eare reacționează în funetie de condițiile experimentale 
(eontinutul de apa al mediului, oxiZen, eleetrolit suport). ec.(I.I19) ^138-142^.

— 8îf

e -

-r- 8» <2^,14^ -r 8

8 -l- e 8^

8 ^(<2^? (c^).?^8-

Zii solvent (III9)

i^e6ucerer> lrii>(penlr»HuoroseniI)k6^finei 6ecurZe în primii ciripii cu foiinrucri 
<mion-rri6icrilu>ui prin <rcceplr>rcri unui clcclron. ?olcnli<rlul c-ilc x,"1-^ V 
(Z8L). /inion-rr,âicrilul cxlc instabil, ci !ic clc^compunc cu climinrirc âc fluor. 
?icL8l mccriniiîm 6c climinrirc ri iiîiloZcnurii Liilc crirr,clcri!Nic pcnlru o ^cric 6c 
lrriloZcnuri orZrinice ^I4Z^

fcnilciclopolisoiisinclc xuscr» rcaclii 6e rc6uccrc clcclrocliimicii pc 
cleclro6ul picalor 6e mercur I« polenlikUul -2,62 V ^>44^ 
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Intermediarul obtinut după transferul a 2 electroni e^>te instabil ;>i ^e tran^fonna în 
produci de degradare a inelului, ee. (1.120).

(L^Z?)n 2e----- > ----- > produci de degradare a inelului

n-5^au6 (I.I20)

Din eele prezentate referitor la reducerea electrockimica a arifo^finelor, ^e 
poate concluziona ca în prima etapa ^e formează un anion-radical foarte instabil, 
care reacționează mai departe în funcție de condițiile experimentale rezultând o 
mare varietate de cai de reacție.
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L /7 / / o / L/ /

LLO^o^08bi^^ ^Li^nc^ 81 ^OIVI^HL^

Oalorila imporlanlei lor specielle penlru ebimia eompu^ilor organici ai 
fosforului, mai ale^> penlru prepararea formelor lerliare mixle ^i a difo^iînelor. 
oblinerea dielorofo^finelor aroinaliee alifaliee a for>l un ^ubieel de inve^li§alie 
penlru mulle ^i pre^liZioa^e laboraloare de profil clin înlrea§a Iunie. Lele mai 
performanle melode ^>i bineînlele^ eele mai ulili^ale au rama^ pana a^la^i doar 
doua:

a) meloda Ori§nrird, ec. (2.1),
b) modifiealia IVIicbaeli^ a reacliei ?riedel-Lrafl^>, ec. (2.2)

L.fl.IVlZci ?cu L.fl^LI. I^ZLI. (2.l)

EI.
(2.2)

In eonlinuare .^e vor pre^enla eele mai ^emnitîcalive re^ullale oblinule in 
laboralor abordând ambele melode de ^inle^a, meloda friedel-Lrafl.^ penlru a 
obline o §erie de derivali aromalici ai diclorofo^tînelor ^i meloda (iri§nard 
penlru prepararea unui eompu^ de lip alebildielorofo^fîna.

Lercelarile noa^lre ^i-au propui ea obieeliv .^inle^a de produci /7^- 
^ub^liluili eu randamenle eâl mai mari, /^ee^l lucru ^>-a reali^al prin modificarea 
condiliilor de luci-u (în special a rapoarlelor molare înlre reaclanli) .^i prin 
aleZerea celei mai bune melode de reparare a produzier din ameî>lecul de 
reaclie.
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Oblinere» pr»elie» a di(p-elor-fenil)elorofo8finei, » difenilelorofo^finei 8i » 
bi8(l-bulil)elorofo8finei, e»re f»e obiectul preocupărilor experimenl»1e clin 
8ube»pilolul 2.2 » fo8l irnpu8» äe 1ip8» »eee^ului I» reaelivii de »ee^l lip, e»re 
^unl neee8»ri penlru 8inle^» âe noi dito^fine, de fo^fine mixle noi, eon^liluind 
lolodala b»/5a de malerii prime penlru fo^finoxi^i, fo^fin^ulfuri, e^leri 
difenilfo^finolioici, ele.

Oe asemene», compușii fosforului »p»rlin»nd »ee^lor e1»8e 8unl exlrem de 
reaelivi 8i loxici, fiind indieal» prep»r»re» lor in»inle de fîee»re folosire.

2.1. 8inle^a dielorofo8finelor.

2.1.1. 8inle^a dielorofo8finelor arornaliee 
prin rnodifiealie ^4iekae1i8 a reaeliei friede1-Or»fl8.

1nler»cliune» bidroeurburilor »rom»liee eu lrielorur» de fosfor, in pre^enl» 
elorurii de »luminiu » fo^l de^eoperil» 8i 8ludi»l» in limpul muneii de pionier»l 
depu8» de profesorul IV1ieb»e1i8 in limpul ullimelor deeenii »le secolului lreeul 
^145^.

ke»eli» eon^liluie o 8ur8» eonven»bil» de »rildielorofo^fine e»re pol ti 
folo^ile e» inlennedi»ri in 8inle>5» unei m»ri v»riel»li de eompu^i or§»niei »i 
fosforului.

8inle/5» »rildielorofo^finelor e8le repre^enl»l» prin eeu»li» unn»lo»re:

/^r» PO^IOIz) ----- > ^r?OU > »01 (2.3)

I^e»eli» e8le eondu8» prin reflux»re» »me^leeului de re»elie p»n» I» 
de§»j»re» coinplel» » »eidului elorbidrie, dup» e»re produsul e^le i^ol»l prin 
di8lil»re in vid 8»u prin »lle inod»lil»U.

l^e»eli» » fo8l »plie»l» l» un num»r eon8ider»bil de bidroe»rburi »rom»liee: 
benzen, loluen, elilben^en, xileni, »lebilben^eni 8i n»fl»lin».

8ub8l»nlele eu unul 8»u doi »lomi de elor l» nueleul ben^enic 8unl de 
»semene» re»el»nli polriviü. 'frielorben^enul nu re»elione»^» in »ee^l fei penlru 
e» 8ub8l»nlele »rmn»liee ee eonlin 8ub8liluenli de ordinul 11 e»re eondilione»^» 
8ub8liluli» unn»lo»re in po^ili» mel», nu 8unl polrivile penlru re»eli» friedel- 
O»fl8.

/Vininele »romLliee lerli»re, e»re »u un fo»rle pronunl»l e»r»eler re»eliv in 
po^ili» p»r», re»elione»^» eu b»lo§enurile de fosfor f»r» » fi neee8»r» inlervenli» 
e»l»1ix»lorrdui?riedel-0r»fl8.

>^8» eum e8le vizibil din ecu»li» »nlerio»r», in re»elie 8e 8ub8liluie un 
»lom de bidroZen din 8lmelur» »roin»lie» eu o §rup»re ?0l2- »idroe»rburile 
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aromatice 8imple reacționează aproape complet in timp âe 2-3 ore. 8ub8tantele 
con8iâerate mai puțin reactive nece8ita un timp mult mai lun§ âe refluxare.

Lompo^itia ame8tecului âe reacție e8te un factor âe mare importanta in 
acea8ta reacție. Lercetânâ âatele âin literatura 8i anali^ânâu-le eomparaiiv eu 
rezultatele experimentelor proprii (lab. 2.1.), 8-a con8tatat ea ranâamentele 
proâu8ilor 8unt oplime âaea raporlul molar âinlre elorura âe aluminiu 8i 
reaclanlul aromalie e8te 0,3 8au mai mare. Lantitatile mai miei âe catalizator 
8caâ ranâamenlul mull 8i âevine elar faptul ea lrielorura âe aluminiu nu e8te un 
catalizator în 8en8ul obi8nuit, ei e8te pur 8i simplu un reaelanl.

In același limp 8-a pulul veritîea faplul ea proporția âinlre eomponenlul 
aromalie 8i elorura âe fo8for în ame8leeul âe reaelie, âe8i nu are o imporlanla 
vilala a8upra mer8ului reaeliei, lolu8i L8te reeomanâabil 8a 8e folo8ea8ca un 
exee8 âin unul âin aee8le eomponenle, ekiar 8i penlru 8implul con8iâerenl al 
pa8lrarii fluiâilalii ame8tecului 8i U8oara lui agitare.

?relun§inâ âurala âe reaelie la 24 ore 8au mai mull, exce8ul âe eomponenl 
aromalie âuee la o moâifîeare a eomponenlei proâu8ilor în 8en8ul ranâamenlului 
ere8eul în eompu8i âiaril.

Reacția poale tî reprezentata prin ecuația (2.4).

2-VrN ?Llz ----- > ^i2?Ol 2ttLl (2.4)

^!u a fo8l înea 8tabilit âaea reaelia e8le o 8impla conlinuare a reaeliei initiale, 8au 
âaea are loe o âi8proporlionare, ee. (2.5).

2^r?L>2 ----- >/Vi2?O (2.5)

Oon8lalarile experimenlale, confonn earora exce8ul âe eompu8 aromalie 
eonâuee la fonnarea eompu8ilor âiariliei, favorizează prima explicație âala 8i 
e8le în eoneorâanla eu propriile rezultate.

eon8lalal ea o eanlilale moâeral cre8cuta a proporției âe catalizator âe 
a8emenea favorizează fonnarea proâu8ilor âiarilati.

0 impre8ie elara a8upra eelor 8pU8e mai 8U8 8e fonneaxa urmarinâ tabelul 
2.l ^l45^, unâe rubrieile în8emnale eu conțin rezultatele experimentelor 
proprii.

Oe a8emenea, 8e poale menliona faplul ea /^lLl^ folo8ila în reaeUe trebuie 
8a fie foarle pura. Onnele âe fier conținute, 8caâ eon8iâerabil ranâamenlul. Xiei 
un all catalizator balogenura melaliea nu 8ei-ve8le bine aeea8la reaelie.

problema imporlanla a aee8lei reacții e8le aceea a 8epararilor, âeoareee in 
proâu8ii âe reaelie 8e §a8L8c exee8ul âe reactanti 8i fenilâielorfo8fina 8ub fonna 
âe eomplex cu lriclorura âe aluminiu. In anii 1946-1947, ame8lecu1 âe reaelie a 
fo8l prelueral prin 8impla extracție liebiâ-liebiâ. cu pelrol U8or. O a8lfel âe 
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exlraclie eliberează în .^lralul eleric oriee clorofo^tîna pre^enla în amer>lecu1 de 
reaclie.

^ab. 2.1. Lfeclul compo^iliei amer>lecului de reaclie ^i a limpului 
de rekluxare asupra di^lribuliei produ^ilor.

/^rtt Raport molar 
^rtt:?cl2^iciz

perioada de 
retluxare (ore)

kandarnenl produc (</o)
inonoaril diarii

lZen^en

-i«

*

-i-

l : 3 : 0,5 30 49,5 19.9

1:3:1 40 58 20,3

I : 3 : 0,0 40 58,9 30.1

1-3:1 3 80,4 -

I : 4 : 1,33 3 82-80 -

1:3: 1,33 25 00 14

1,25 : 2,5 : I 30 41 33,3

clor-

benzen

*

-l-

1:4: 0,25 40 34,3 9

I : 4 : 0.5 40 45,0 19,5

1:3: 0,75 40 42.9 32.7

I : 4 : 1.5 40 82,0 17

1:4: 1,25 40 82 10

1:4:2 40 72 18

Z: I : I 40 21,4 23,0

1:3:1 3 70 -

1:4: 1.33 3 80 -

1:3: 1,33 27 59 19

1,25 : 2,5 : I 33 39 35,0

l'oIULN *

-I-

I : 3 : 1,33 25 03 10

1:4: 1,33 3 78 -
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Distilarea extractului de petrol, ^>ub presiune redusa, conduce la izolarea 
fenildiclorfo^finei. Randamentele obținute în ace^t fel de^amaZe^c profund (^ub 
20^/o). Datorita acestui fapt, multi cercetători au 8upur> direct amestecul de 
reacție la distilarea în vid, dar randamentul nu a crescut semnificativ. In plu^, în 
ace^t ca^, reziduul fonnat e^te de multe ori imposibil de îndepărtat, datorita 
consistentei 8ale deosebite.

8olutionarea acestei probleme a for>t făcută pe doua cai complet diferite, 
cam în același timp, Ia scurta perioada după al doilea I^a^boi Mondial ^147-149^.

?rima soluție consta în izolarea diclorofo^finelor, cealalta în izolarea unor 
produci de conversie ^146^.

?rima soluție data de XV/f.D^e, folo^e^te capacitatea /^IL^ de a ^e 
transfera din complexul cu diclorofo^fîna într-un complex cu o alta ^ub^tanta, 
capabila de a forma un complex mai stabil.

I^a aceasta metoda exista doua variante. In una din ele, amestecul de 
reacție, eliberat de ?OIz e^te tratai cu atentie cu o cantitate de apa care e^te eZ^tri 
cu de trei ori cantitatea molara a -VIO^ folosita în reacție. 8e fonnea^a un 
tribidrat foarte stabil, care tîind insolubil în ^ub^tante organice, precipita ^ub 
forma Zranulara. separarea complexului trebuie făcută imediat.

Varianta a doua ^e ba^ea^a pe stabilitatea ridicata a complexului 
ecbimolar de /^lLl^ ^OLl^. /^me^tecul de reacție .^e tratea^a cu cantitatea 
corespunzătoare de ?OLlz ^i precipitatul Zranular de ^.lLlz?0LIz ^e fonnea^a 
foarte repede.

După filtrarea complexului, filtratul ^e distila pentru a i^ola produsul.

2.1.1. l. 8inte^a fenildiclorofo^iînei

8intexa fenildiclorofo^tînei prin modiiîcatie IVlicbacli^ a reacției friedel- 
Oaft^, are loc confonn i>cbemei de reacție (2.6, 2.7) ^l50, 151^ .^i ri to^t 
efectuata la un raport molar stabilit în unna experimentelor proprii de 1/4/1,33 
(^rld/PLIz/^ILIz), ducând Ia obținerea de randamente mai mari decât cele 
raportate până acum în literatura (^fab. 2.1).

O > ^ICI. 4- PICI (2.6)

PODICI.
4- poci. /XICI.POCI. (2.7)
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^loâ âe lueru.
Inlr-un balon âe 1 lilru, eu 3 Zațuri, preva^ul eu lermomelru, aZilalor ^i 

refriZerenl, 8e inlroâue 165 § (1,2 moli) PO-, 23,4 § (0,3 moli) benzen, 53 § (0,4 
rnoli) lrielorura âe aluminiu anbiâra. ^me^lecul e^le aZilal eonlinuu ^i îneal^il 
încel penlru a preveni âeZajarea rapiâa a aeiâului elorbiârie.

In limpul crederii lemperalurii, ^olulia âevine omoZena, eapala o eoloralie 
Zalbena ^i îneepe ^>a refluxere. Oupa âoua ore, ame^leeul âe reaelie ^e 
refluxea^a eâl âe pulernie e^>le posibil, l^a ^tar^ilul eelei âe-a 3-a ore. âeZajarea 
âe lâLI aproape ineelea^a. 8ur^a âe ealâura ^e înâeparlea^ri ^i în limp ee 
amestecul e^le mea fierbinle ^e aâauZa îneel, âinlr-o pâlnie âe pieurare 62Z (0,4 
moli) ?0Oz.

I^eaelia âinlre oxielorura âe fosfor ^>i lrielorura âe aluminiu e>ae exolennri. 
?reeipilalul Zranular al eomplexului POLl^ ^lLlz ee ^e tonnea^a, ^e âepune 
rapiâ.

Oupa ee balonul âe reaelie e^le âemonlal, r>e efecluea^a 6-^î exlraelii eu 
l00 ml eler âe pelrol, penlru ri ^>e înâeparla fenilâielorfo^fina î>i materiile prime 
nereaelionnle âin ame^leeul âe reaelie.

I^e^iâuul e^>le lran^feral pe o pâlnie IZüebner ^i ^palal âe mai mulle ori eu 
porliuni miei âe eler âe pelrol. 8oluliâe re^ullale la exlraelii ^i lri ^palareri 
preeipilalului ^e ame^leea ^i ^e eoneenlrea^a ^>ub presiune reâu^a.

fenilâielorfo^iîna e^le purjfiealri prin fraelionrue ^>ub viâ pe o eoloniln 
ViZreux.

benilâielorfo^sîna âi^lila la 89-9lO(V10 mmlâZ. ^rmâamenlele oblinule <iu 
fo^l âe ^2-^6^/o (?b?Ol2). ?enlru oblinerea âe ranâamenle bune e^le neee^rn 
pa^lrarea ri§uroai>a a eonâiliilor anbiâre.

2.1.1.2. 8inle^ele lolilâielorofo^finei, n-elil-fenilâiclorofo^fînei, 
N-i^oorornl-feniâielorofo^ r>i p-clor-fenilâielorofo^finei

8inlc^LlL r>u Ioc âupr, ocuitliilc cic rc^clic (2>>), (2.9) 

?(?>, ^><71.
x^^

PCI /^ICI ?OCI. 17^ '
x^^ x^^

X - LUz, Cpi.cpi^, , LI

IICI (2 8)

^ICI,.POCI. (2.9)
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Oorinla noa8lra a fo8l 83 oblinem șomerii 8ub8liluili, eu ranäamenle 
eâl mai bune, în scopul preparării âe aei^i arilfo8finiei 8i e8leri ai aei^ilor 
arilfo8finiei /-s/s- 8ub8liluili, eare au bune proprielali âe i§nifu§anli.

^loâ âe lueru.
I^eaelia a fo8l eonäu8a înlr-o in8lalalie âin 8liela, fonnala âinlr-un balon 

âe I lilru eu 3 Zâluri, preva^ul eu lennomelru, a§ilalor 8i un eonäen8alor 
krieâriek. ^riclorura âe toilor (165 §, 1,2 moli), 0,3 moli loluen (elilben^en, 
i^opropilben^en 8au elorben^en) 8i 53 § (0,4 moli) lrielorura âe aluminiu au fo8l 
inlroâu8e în balon 8i înealxile îneel 8ub a§ilare eonlinua.

/^eiâul elorbiâric âeZajal a fo8l ab8orbil înlr-un va8 lampon umilul eu 
8oluüe âe biâroxiâ âe 8oâiu. /^me8leeul âe reaelie a fo8l protejai âe umiâilale 
prin in^erUa unui lub âe U8eare umplul eu LaLU înlre conâen8alor 8i va8ul 
lampon.

Oupa âoua ore, ame8leeul âe reaelie a fo8l refluxal alâl âe pulernie eâi 
e8le posibil. ?enlru a mari eiîeienla eonâen8alorului, 8e reeireula prin pereni 8ai 
apa reee âe aproximaliv 2-30(7.

I^a 8iar8ilul eelei âe a 3-a ore, âeZajarea aeiâului elorbiârie îneeleaxa, 
8ur8a âe ealâura 8e Inâeparlea^a 8i în limp ee ame8leeul âe reaelie e8le înea 
lîerbinle, 8e inlroâue prinlr-o pâlnie âe pieurare, 61,3 § (0,4 moli) oxielorura âe 
fodior.

/^me8leeul âe reaelie âin balon 8e exlraZe âe 6-^î ori eu porliuni âe 100 ml 
eler âe pelrol penlru a înâeparla lolilâielorfo8iîna 8i maieriile prime 
nereaelionale.

(Complexul §ranular POLl^ ^lLlz e8le lran8feral înlr-o pâlnie lZüelmer, 
8palal eu miei porliuni âe eler âe pelrol, iar exlraclele 8unl unile 8i eoneenlrale 
prin evaporare 8ub viâ.

?rin âi^lilare fraelionala pe o eoloana umplula eu inele âe 8Nela âe 20 em 
lun§ime, 8e repara lolilâielorfo^iîna (ranâamenl p.f. l0^-IIlO(I7I0
mm14§), re^peeliv p-elil-fenilâielorofo^iîna (ranâamenl 76^o, p.f. 124-1260(7/10 
mm14§), p-ixopropil-fenilâielorofo8fina (ranâamenl 72^«, p.f 136-1370(7/11 
mmlâ§) 8i p-elor-feni1âie1orofo8fina (ranâamenl ^6'X>, p.f. 12^-1300(7715 
mmlâ§).

Oiferenla ^emnifiealiva fala âe meloâa pre^enlala în lileralura, e8le ea 8e 
oblin re^ullale oplime penlru scopul âoril âe noi, aâiea 8e obline în prineipal 
ixomerul "para" 1uerânâu-8e 8ub unnalorul raporl molar: (benzen 
8ub8liluil):(lrielorura âe aluminiu):(lrielorura âe fosfor) âe I : 1,33 : 4.

Oe^i Ko8olapoff, folo^inâ eri^lali^area fraelionala a ame^leeurilor âe aei^i 
lolilfo^finici, a âelenninal âi^lribulia șomerilor orlo: mela: para I: 2,7: 6,3. în 
limpul 8inle^elor efecluale în laboralor nu 8-a oblinul âeeâl șomerul par3 3l
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tolildielorkokkinei, tapt demonstrat prin ^peetro^eopia de 11^ (8^ 820
em')^52^.

?entru a caracteriza produci arildieloroto^tiniei obținuți, !>-au efeetuat 
analize 8peetrometriee It^, 5-3 determinat eantitativ eontinutul
procentual de toilor 8i eontinutul procentual de elor prin titrare potentiornetrica.

Valorile obținute în unna analizelor efeetuate ^unt prezentate în tabelul 
2.2.

In tabelul 2.3. ;>c prezintă principalele earaeteri^tiei 11^ r^i ale
arildielorofo^tînelor sintetizate.

^ab. 2.2. Laraeteri^tiei principale ale dieloroso^tînelor nromatiee 
pe eare le-am ^intetixat ^i randamentele obținute

)4r. 
crl.

?rodu8ul 
^inteti^at

1 
c^>)

pf. 
(OL/mmîî§)

? (-/«) ci cx>)
eale. det. ea1e. del.

l. fenildiclorofoi>tîna 8b 89-91/10 17.32 17,40 39,bb 39,28

2. p-tolildieloroio^iîna 78 I08-III/I0 16.06 16.30 36.78 3b,31

3.
p-etil-fenil- 

dieloroio^iîna 7b 124-126/1N 14,97 14,70 34,30 33,9b

4.
p-i^opropil- 

fenildielorofo^tîna 72 136-137/11 14.02 13,87 32.13 32,40

5.
p-elor-kenil- 

dicloroto^fina 86 128-130/15 14.52 >4.65 49.88 50.02

l'ab. 2.3. Laraeteri^ticile 11^ ^i ale aril-dielorofor>fînelor din tab.2.2.

I^r.
ert.

Denumire 
produc

'N-KIVIN (8 ppm)
piokîl n pi cxlu^ul 97-100'!^

Iir 
(cm^)

I.
fenUdieloroto^iîna

7.45-^. 1(M. c,»5)
- 2075. - 1580.
1435. I090.v^ - 760.

8^., -690. 495

2. »zL—

p-loliläiclorofoüfin«

2,55(!>. 3tt.c«2>
6.95-7.45(6,. c,«^

- 2040. 2950.
V2910. v^-„ - 1800.

1430. 6^- 1400.
Vp.p^,- 1100, 8 1050.
<// <^6. 205
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Hb. 2.3. (continuare)

z.

p-etil-fenil- 
âielorofo^kins

efect âe acoperiri 
I,2(t, 3N. L»z),' 
2,6(q, 2tt. ctt.) 
7,5-7,9(m, 414,

^c» 3071,
2960, 2930, 2900, 2X75.

>295, 1460, 
8^«^ >450, vp.p,,- 1430, 
8 1390, 1100,

8 o/ /»s/»
p cri2^ 760, 495

4.

p-i^opropil- 
fenildiclorofo^fîna

I.I(â.6«.Ltt^. 
3.l(m, N, L»), 
7,65-7,9(m, 4», 

c^4)

Vc»^3075. 2960.
2X65. v^ .„ - >600.
>460.8 1440.

> >00, Vd.,ijs^ 1020-
>«40.ä^ä,^-E 

7cr> m — 200, 500

5.

p-clor-fenil- 
diclorofo^fina

-
v^.,--3I I0. 3074.

15X0. 1395. v,,.^ 1100.
O/

Veu-.. ^^5,8^ .. - 760.

80^

8e poate observa cu ușurința ca ^ub^tituenlul eleclronegaliv, sărăcind in 
electroni legaturile 014, de^ecranea^a protonii respectivi, ^ce^tia vor rezona lri 
câmp mai mic, deci la valori 8 mai mari, cu cât efectul inductiv al ^ub^tituentului 
^au electronegativitatea ^a ^unt mai pulemice. La urmare, protonii aromalici vor 
rezona la un câmp mai mic, deci vor avea valori 8 mai mnri.

2.1.2. 8inte^a dic1orofor;fine1or alifatice prin metoda (irignard.

Reacția dintre reaclivii (irignardtriclorura de fosfor de^cliide caleri ^pre 
obținerea oricărui tip de io^ima lcrliara de lip foarle rar .^e poate ob^eivri 
alckilarea în trepte, obtinându-^e compuși cum ar fi (n-L^.^^O ^>au 
(L^,,)^?L1, prin reacția dinlre lriclomra de fosfor .^i reaclivul (irignciid 
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corespunzător. In toate aceste caruri e^te evident ea introducerea celui de al 3- 
lea re^t alifatic e^te dificila, mai ale^ âin motive eterice ^153^.

8-a observat ca 8Î în ca^ul clorurilor i^oalcbilice secundare ^au tertiare, 
prin reacția în rapoarte molare adecvate dintre reactivul Orignard ^i triclorura de 
fosfor, proce8ul poate fi aplicat pentru obținerea diclorofo^finelor ^au 
clorofo^finelor.

On altfel de exemplu, de alcbilare în trepte va fi dat în continuare ^i e^te 
le§at de obținerea tert-butildiclorofo^finei, necesara pentru a completa gama 
diclorofo^finelor obținute, eu un component de tip alifatic, util preparării în 
continuare de noi fo^fine tertiare mixte cu volum mare, extrem de utile în 
obținerea catalizatorilor oxo de mare selectivitate.

2.1.2. l. 8inte^a t-butUdicloroio^finei.

O//^77^/c/.

prepararea reactivului Orignard are loc conform ecuației de reacție (2.10).

(Lflz^LLl IVlg----- > (Oflz^O^lgOI (2.10)

^lod de lucru
Intr-un balon de 1 liti^u prevăzut cu 3 gâturi, ^e introduc l OO ml dietileter 

^i 9,2 § (0,1 moli) de clorura de t-butil proaspăt distilata, pe^le 24.3 § (I alom 
gram) de magneziu. Valonul er4e prevăzut cu agitator mecanic, refrigerent de 
reflux ^>i o pâlnie de picurare de 250 ml. Reacția ^e inițiala prin adaugarea 
câtorva picaturi de brom, p^tul clorurii de tert-butil, ^>3,3 g (0,9 moli), dizolvata 
în prealabil în 200 ml dietileter, ;>e adauga prin pâlnia de picurare încet, altfel 
încât amestecul de reacție ^a rămână în pennanenta la punctul de fierbere. Oupa 
introducerea întregii cantitati de reactant, amestecul de reacție e^ite menținut la 
reflux pentru încă cel puțin l ora.

Reactivul Orignard e^te apoi turnat .^ub atmosfera de a^ot, printr-un tub de 
sticla cu robinet, într-o pâlnie de picurare cu tub egalizator de presiune f'bv 
pa^^'). O mica cantitate de vata de sticla exte a^e^ata pe fundul pâlniei de 
picurare pentru a avita eventuala înfundare a robinetului acesteia.

/ 7, /. ?, /--77//7â/o/v/b>//77L?/.

Reacția de obtinere a tert-butildiclorofo^Imei are Ioc confonn ecuației de 
reacție (2.1 l).

(L^L^ALl PLI^----- > (OV^HU (2.11)
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de lucru
Reaclia e^le eondu8a înlr-o in^lalalie idenlica cu cea folo^ila penlru 

prepararea reaclivului Ori§nard.
137 § (l mol) lriclorura de fosfor, di^olvala in 600 ml dielileler. e^le 

inlrodu^a înlr-un balon eu 3 §âluri, având eapacilalea de 2 lilri. 8olulia Ori§nard, 
aklala în pâlnia de picurare de 500 ml, er>le adauZala în piealuri, ^ub a§ilare, la 
lrielorura de foilor, în limp de 3 ore. ?rinlr-un lub în forma de "f, âi^pu^ la 
capalul superior al refri§erenlului de reflux, e.^le barbolal a^ol, ame^lecul de 
reaelie fiind menlinul la o lemperalura de -15 -I0O(^ cu ajulorul băii unui
crio^lal, pe lol pareur^ul operaliunii cte adau§are a reaclivului Ori§nard.

lemperalura ame^lecului de reaclie e.^le apoi la^ala ^a crearea pana la 
lemperalura mediului, ^me^lecul de reaclie e^le apoi refluxal penlru încă l ora. 
bolidul fonual e^le îndeparlal prin fillrare, iar precipilalul e^le .^palal de doua ori 
eu porliuni de 100 m1 de dielileler.

produsele u^or volalile ^>unl îndeparlale prin di^lilare, mai înlâi la presiune 
almo^ferica, iar apoi ^ub vid, pana Ia 40 mmîî§.

8olulia eoncenlrala de diclorofo^iîna în eler e^le adau§ala în porliuni mici 
la o in^lalalie de di^lilare preva^ula cu o colonila Vi§reux. I^a I45-I4?OL/40 
mmîî§ di^lila un licbid incolor, care e^le lerl-bulildiclorofo^fîna (p 43-45^o). 
care e^le exlrem de ^en^ibila ^i ini>labila la umidilalea din atmosfera ^i lrebuie 
pa^lrala în va^ înebi^, ^ub perna de a^ol. 8olulia oblinula ^>e solidifica în limp 
dând un ^olid alb cu p.l. 48-490^.

Oiclorura oblinula a fo^l analixala în laboralor, efecluându-^e ^peclrul Ip, 
analiza conlinulului de fosfor prin meloda 8cböni§er ^i a conlinulului de clor 
prin lilrarea polenliomelrica a clorului bidroli^abil în unna reacliei (2.12), care 
decurZe praclic eanlilaliv.

(LNz^dU > 2tt,0----- > (Lfl)))L?N(0)0îl 2ttLl (2.12)

I^e^ullalele analizelor produsului oblinul de noi ^unl pre^enlale în lab. 2.4.

^ab. 2.4. principalele caracleri^lici ale l-bulildiclorofo^tînei oblinule

produsul 
^inleli^al

p.l. 
(°c)

p.f. 
(°c)

ci <"<>) 11^ 
(cm^)calc. del. calc. del.

(L»2)2L?cl2

l-bulil- 
diclorfo^fina

49 145-
>47
/40 

mml Ix

19.49 19M 44.65 44.7X
2960, 

v ^2- 2.^75,
>^0, 
II65.
940, 

niit 200
10
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2.2. Linte^a monocloroforfînelor.

In rtranra leZatura cu äicloroforfinele, obținerea cloroforfinelor, K^LI, 
aromatice ri alifatice, constituie o ba^a importanta pentru rinte^a ioanelor 
tertiare mixte ri a âiforfinelor, altfel incât a fort necesara obținerea lor in 
laborator pentru a putea realiza o Zama cât mai 1ar§a âe forfine.

In secțiunea anterioara a lucrării, referitor la obținerea âicloroforfînelor 
aromatiee prin moâificatie lVlicbaelir a reacției frieâel-Lraftr r-au pur in 
eviâenta conâitiile in care re obtine un randament marii in compuși ai 
diarilcloroforfinelor. O âurata âe reacție mai mare âe 24 ore ri un excer âe 
compur aromatic, conâuce la obținerea cu ranâament âe perte 30</o a /^r2?L1. f)e 
ademenea, o proporție mai mare âe catalizator favorizează fonnarea produrilor 
âiarilati, conform reacției (2.13).

El-
> (e^5)2?el e^»5?Ll2 «el (2.13)

On raport molar, >XrII:?Ll)^lOl) cuprins intre 1:3:0.75 ri 1:2:0.80 ri o 
perioaâa âe refluxare cuprinsa intre 28 ri 40 âe ore. oferă un randament âe min. 
24</o in compur diarilclorforfînic (tab. 2.1).

0 a âoua cale accesibila in laborator pentru obținerea dialcbil- 
clorofo^finelor rămâne metoâa (iri§narâ. folorind un raport molar potrivit. re 
poate prepara di(tert-buti1)c1oroforiîna, confonn ecuației âe reacție (2.14).

2(LN)))L^§L1 ?(21)----- > ttLII^^L^PLI 2^§Ll2 (2.14)

2.2.1. 8inte^a difenileloroforfînei ri a di(p-c1or-fenil)c1oroforfinei.

Lele âoua rinte^e r-au efectuat prin reacție friedel-Lraftr âupa rapoarte 
molare optime: 1,25/2,5/1 (^rH/?L1)//^ILI)). âiferite âe cele raportate in 
literatura (tab. 2.1), cânâ re obțin concomitent âicloroaril- ri clorodiarilforfinele 
cu ranâamente ratirfacatoare. reparabile prin dirtilare fractionata rub viâ.

IVloâ âe lucru.
Intr-un balon cu 3 §âturi. âe 0.5 litri, prevăzut cu tennometru. agitator ri 

refrigerent, re introduc l37.5 § (I mol) ?Llz. 0.5 moli benzen (rerpectiv 
clorbenxen) ri 53 § (0,4 moli) triclorura âe aluminiu anbiâra.
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>Vme8teeul e8te aZitat eontinuu 8i încâlcit meet pentru a preveni degajarea 
prea rapida a acidului clorkidric.

In timpul creșterii temperaturii, 8olutia devine omoZena, eapata o culoare 
Zalbena 8i începe 8a refluxere. I^efluxarea e8te continuata 30-36 ore, iar dupa ce 
8ur8a de căldură 8e îndepărtează, 8e adauZa încet dintr-o pâlnie de pieurare, in 
ame8teeul înea fierbinte, 62 § (0,4 moli) ?0Oz. precipitatul Zranular de 
?OLIz-^ILlz 8e filtrează 8i 8e 8pala cu 6-X porțiuni de 100 ml eter de petrol.

8oluüa rezultata în urma 8epararii extractului elerie obtinut prin filtrarea 8i 
8palarea precipitatului, e8te concentrata 8ub pre8iune redu8a.

?e o in8talatie de di8tilare 8ub vid, prevăzută eu o colonita ViZreux de 20 
em, di8tila întâi un licbid ineolor care e8te fenildiclorfo8fina eu p.f. ^9-9lO(^710 
mmflZ (re8peetiv p-elor-fenildielorofo8fina cu p.f. l 04-1060(^/10 mmH§), 8i 
apoi un licbid Kalben eu p.f. 169-1710(710 mmH§ eare e8te difemlc1orofo8fina p 

33,3^/o (re8peetiv bi8(p-clor-fenjl)elorofo8fina eu p.f. 17^0/5 mmfl§. p 
35,6^o).

Oifenilelorofo8fina 8i bi8(p-elor-fenil)clorofo8fina obtinute 8unt 
earaeteri^ate prin 8pectrometrie 11^, detenninarea eantitativa a conținutului de 
fo8for 8i clor. Rezultatele obtinute 8unt prezentate în tabelul 2.5.

^ab. 2.5. Laraeteri^area fi^ieo-ebimiea a difenilelorofo8finei
8i a Ki8(p-elor-fenil)elorofo8finei, obtinute in laborator.

?rodu8ul
8inteti^at

p.f. 
(°c)

? CX.) LI lk 
(cm )eale. det. calc. del.

(c.»5)2?el

difenil- 
elorofo8tîna

169-
171
/10

111 ml I§

14,06 I4.Z3 16.10 16.17
2075.

- 1600.
m >430. 

Vp-Q !U > > 00 
7cu „ " ^25.

x 505

(p-Ll-^bl^O

bi8(p-elor-fenil)- 
diclorofo8tina

178 
/5 

mm fix

10.71 10.89 12.26 12.20
ni 3110. 
>580. 1390.
1090-1 100.
- >020.

- 750.
510
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2.2.2. Liniern di(1-bulil)clorofo8tinei

Obiinerea di(i-buiil)clorofo8tinei e8ie nece8ara deoarece ace8i compu8 
e8le o maierie prima imporiania peniru 8inie^ele de noi fo8tine 8i difo8tine.

2.2.2.1. Prepararea reaciivului Orienard.
p.eaciivul Orixnard a fo8i preparai inir-un balon de 2 Ii1ri, cu 3 gâturi, 

pre>'aml cu o pâlnie de picurare de 500 ml cu "b> pa88", un conden8aior de 
reflux preva^ui cu un Mbu8or de U8care cu LaL^ 8i un agitator mecanic.

8e prexaw8c peniru reaciie 24,3 K (l aiom Kram) de 8pan de maxne^iu 8i 
92.5 x (l mol) clorura de ien-buiil coniinuia in 1200 ml eier elilic ankidru.

?e8ie MLKne^iul aflai in balon. 8e iniroduc 300 ml eier eiilic ankidru 8i 8e 
adauKL câieva crÎ8iale de iod. Aeaciis e8ie iniiiaia prin adauKarea 8oluiiei de 
clorura de i-buiil. In circa 3 ore 82 adauKa inireaxa caniiiaie de 8oluiie eierica, 
iemperaiura tiind meniinuia la iemperaiura de tierbere a 8olveniului. ?eniru inca 
2 ore dupa ierminarea adauKarü. 8oluiia e8ie meniinuia la reflux.

folosirea imediaia a reaciivului OriKnard e8ie oblixaiorie. Orice iniâr^iere 
va produce mari neajunsuri peniru randameni 8i daca 8e va ob8erva formarea de 
mari caniiiau de precipiiai alb. ame8iecul nu mai poaie fi folo8ii.

2.2.2.2. Prepararea di(ien-buiil )clorofo8linei.
prepararea clorofo8tmei e8ie efeciuaia in același balon in care a fo8i 

preparai reaciivul Orixnard. 34.4 K (0.25 moli) iriclorura de to8tor di^olvaia in 
50 ml eier e8ie adauKaia la iemperaiura camerei. 8ub axiiare, la reaciivul 
OriKnard. preparai conform reieiei anierioare. Le ob8erva formarea imediaia a 
unui precipiiai. .^me8iecul de reaciie e8ie adu8 la tierbere 8i retluxai peniru 2 
ore. -^poi 8oluiia eierica coniinând produ8ul e8ie 8eparaia de precipiiai prin 
decaniare cu aieniie inir-o pâlnie de reparare de 500 ml in care a fo8i a^e^aia 
puiina vaia de 8iicls peniru a împiedica colmaiarea robineiului. ^cea8ia 
operaiiune e8ie efeciuaia rapid. 8ub perna de ru50i. Produ8ul decaniai, aflai 8ub 
perna de sMi. e8ie iurnai in caniiiaii mici inir-o imialaiie de di8iilare la pre8iune 
aimo8ferica. prex a^uia cu colomia Vizreux.

prodigul xalben. uleio8. rama8 ca reziduu după di8iilarea Ia pre8iunea 
aimo8ferica e8ie 8UPU8 di8iilarii in vid.

prodigul. bi8(i-buiil>clorofo8tma. obiinui la 70-7lOo/I2 mmHx, e8ie un 
licbid mcolor. pnnâanaeniul 8inie^elor variL^a inire 30-55«X>.

Produ8ul obiinui a fo8i analizai prin 8peciro8copie analiza coniinuiului 
de fo8for 8i a celui de clor prin meioda Lebonixer. pe^uliaiele analizelor 8uni 
cuprinde in iabelul 2.6.
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lab. 2.6. Laracleri^area bi^(l-bulil)clorofo8tînei

produsul 
r>inleli^al

p.f. 
(°c>

? ('/») LI ('X.)
(LM^)calc. âcl. calc. âel.

clorofo^kins

>02- 
105 
/50

70-71 
/12

MM^j§

17,17 I7,ZI 19,67 19,51
2970. 
21<75, 
>460, 
>265. 

v^^950.
^?-c oiif^ 200, 

505-5 l 0

2.3. Oonclu^ii

!. 8-au oblinul ^i caraeleri^al în laboralor 5 arilâiclorofo^fîne, prin 
moâiiîealie IVlicbaeli^ a reaeliei frieâel-Lrafl^:

- fenilâiclorofo^tîna,
- p-lolilâielorofo^iîna,
- p-elil-iânilâiclorofo^fina,
- p-i^opropil-fenilâiclorofo^iîna,
- p-clor-fenilâielorofo^tîna, 

necesare Liinle^elor ullerioare âe noi fo^fine lerliare, aci^i fo^finici ^i e^leri ai 
ricinilor fo^sinici.

2. 8luâiinâ influent compo^iliei ^i a âuralei reaeliei eu scopul âe a ^e 
obline proporlii maxime âin componenla arilâiclorofo^finica, am ^labilii un 
raporl molar oplim mlre reaclanli, âe 1/1,33/4 (compui aromaUc/lriclorura âe 
aluminiu/lriclorura âe fosfor) ^i un limp âe reaelie âe 3-4 ore, eare a^i§ura 
ranâamenle cuprinde mlre 72-^6^o âe compuși ai arilâiclorofo^iînelor, mai mari 
âeeâl cele raporlale în lileralura.

3. I)e^i ^luâiile âe ^pecialilale euprinâ arlicole în care ^e preveâe 
oblinerea șomerilor o:m:p înlr-o âlribulie 1:2,7:6,3, în caârul ^inle^elor 
efecluale ^>i confonii analizelor premiale, am pu^ în eviâenla âoar șomerii para, 
fapl âemon^lral ;>i prin ^peclro^copia 1^ 820 cm"') banâa
caracleri^lica, a.^culila, eare apare în loale spectrele 11^ ale compușilor ^luâiali.

4. Lomparânâ meloâele âe reparare a âiclorofo^tînelor (exi^lenle în 
lileralura), am aler> ca tîinâ oplima, calea âe oblinere a precipilalului §ranular 
repre^enlânâ complexul ?0Llz /XlLl^, meloâa ce pennile ^i§uranla în aplicare >ii 
neâlruZerea âiclorofo^fînei fonnale, prin luâroli^a.
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5. ?rin metoda Orixnard, 8-a 8mteti^at o diclorofo8fma alifatica. ten- 
butildiclorofo8fina, necesara obținerii fo8finelor tertiare mixte. voluminoase.

6. 8-au 8intetürat în laborator 3 clorofo8fme di8ub8tituite: 
difenilclorofo8fina, bi8(p-clor-fenil)clorofo8fina 8i di(tert-butil)clorofo8fina. 
primele doua prin modificarea 8inte^ei friedel-Oraft8. iar a 3-a prin reacție 
Ori§nard.

7. In ea^ul diarilclorofo8finelor obținute prin 8inte^a ?riedel-Oraft8. >-a 
pu8 în evidenta faptul ca modificând raportul molar al reactantilor 8i în mod 
8emnificativ timpul de refluxare, 8e pot obtine randamente de pe8te 30" o ale 
produ8ilor doriti. >V8tfel, mărind timpul de reacție la 30-36 ore 8i folosind 
rapoarte molare ale reactantilor ^rH:?Olz:^lL!z de l.25:2.5'1. deci, mannd 
con8iderabil cantitatea de compu8 aromatic introdusa în reacție. 8e rezolva 
8copul propU8, acela ca prin acea8i metoda de reacție. >a >e obțină >i 
diarilclorofo8fine în cantitati suficiente.

?aptul ca un exce8 de compu8 aromatic favorizează obținerea 
diarilclorofo8finelor, conduce 8i la concluzia ca etapa a doua a reacției friedel- 
Lraft8 e8te o continuare a primei 8ub8titutii 8i nu o reacție de di8proportionare. 
cum 8-a crezut anterior ( 2/Vr?Ol2 /^fOl ?Olz ).

9. Ou o 8m§ura excepție, t-butildiclorofo8fma (care e8te un compu> >olid). 
cloro- 8i dielorofo8finele 8inteti^ate 8unt licbide incolore 8au colorate în Zalben. 
eu miro8 neplăcut, caracteri8tic de fo8fina, extrem de toxice pentru sternul 
nervo8 central, precauții extreme 8e impun atât privitoare la inbalarea. cat >i la 
contactul cu epiderma al ace8tor compuși ^24^.
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81^^^ ^ci^II.0^ ?O8?Mici 81 /X^ttH.1^1 ^1
-^(HQOK?O8?I^IOI.

I§nifu§area fibrelor sintetice e^te o problema dificila >ii incomplet 
^olutionata în momentul actual. literatura âe specialitate ^159-161^ indica faptul 
ca acizii arilfoi>finici /7^/^ ^ub^tituiti ^i e^terii lor alckilici dau foarte bune 
rezultate în compoziții i^ifuZe pentru polie^teri.

(Cercetările, ale caror rezultate ^unt prezentate în ace^t capitol, au avut ca 
^cop diversificarea Zamei acizilor fo^fînici ^i obținerea de noi e^teri ai acestora.

In curbul experimentelor efectuate x-au soluționat ^i aspectele privind 
posibilitatea existentei tautomeriei acizilor for>fînici, cât ^i aplicabilitatea ecuației 
llammett la acizii arilfo^fînici, carora le-am determinat constanta de aciditate, 
prin metoda conduetometrica.

3.1. 8inte^a acizilor fo^finici

llidroli^a diclorofo^fînelor aromatice conduce la obținerea acizilor 
fo^finici corespunzători, conform ecuației de reacție (3.1).

^-?cu 2^0----- > ^?tt(0)0tt 2ttLl (3.1)

-^ci^ii arilfo^finici ^>unt cuno^cuti ca au o xtmctura te Iracovalenta 
/Vr?(0)ll(01d), dar anumite considerente au conduc Ia ideea existentei unui 
ecbilibru tautomeric, ec. (3.2).

^r?»(O)O» /<r?(OId). (3.2)

>v. ?ranck ^154^ a dat dovada existentei unui derivat tricovalent. 
poniind de Ia observația ca în reacția cu tricloi-ura de fosfor, acidul fenilfo^finic 
e^>te convertit în fenildiclorofo^fina, ec. (3.3).
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^r?(ON>2 2?ciz----- > 3»2?Oz (3.3)

>Vcea8ta reacție a âoveâit la timpul re8pectiv, exi8tenta echilibrului 
tautomeric, forma tricovalenta a aciâului fiinâ con8iâerata în ace8t ca^ forma 
reactiva.

8e pare ca aciâul fo8finic liber exista exclusiv 8ub forma âe âimer, forma 
monomerica fiinâ §a8ita înâeo8ebi în 8tare âe vapori ec. (3.4).

Io »— 
1^—ir 

O-!
(3.4)

legarea preferențiala a atomului âe biârogen la atomul âe fosfor, care 
neaga afinitatea fireasca a biârogenului fata âe oxigen. ar conâuce Ia concluzia 
ca atomul âe fosfor trivalent are o tărie bahica mai mare atunci cânâ e8te legal âe 
âoi atomi oxigen 8i unul âe carbon (apartinânâ unui re8t cu efect inâuctiv 
atragator âe electroni), âecât atunci cânâ e8te legat âe âoi atomi âe carbon 
(apartinânâ unui re8t cu efect puternic electronegativ) 8i unul âe oxigen.

Daca analizam efectele inâuctive în legaturile d pentru ?-L 8i ?-O. 
constatam ca în ca^l unui raâical cu efect atragator âe electroni (ex. Lfz), 
efectele electronegative pentru cele âoua legaturi 8unt a^emanatoare 8i 8caâ 
similar ba^icitatea pereckii âe electroni neparticipanti âe la atomul âe fosfor.

"fotu^i. grupările âe tipul nu oferă nici un efect compensator pentru 
âiminuarea ba^icitatii. în timp ce oxigenul compensează cel puțin parțial, prin 
efect 7r âonor. 8caâerea ba^icitatii perecbii âe electroni nepaNicipanti ai 
toporului, âepla8ânâ âen8itatea âe electroni a âublei legaturi 8pre atomul âe 
fosfor.

3.1.1. Vloâul âe lucru 8i rezultatele obținute la 
8inte?a acizilor fo^fmici.

-Xcbâi fo8fînici 8e obțin practic cantitativ prin reacția 8toecbiometrica 
âintre âiclorofo8fînele respective 8i apa. conform reacției (3.1).

Vloâ âe lucru.
In8talatia e8te simpla, fiinâ formata âintr-un balon cu 2 gâturi, prevăzut cu 

agitator 8i pâlnie âe picurare. In balon 8e introâuce apa (0.05 moli), iar 
âiclorofo8finele respective 8e picura încet. 8ub agitare continua 8i răcire într-o 
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baie âe Zbeata eu 8are. Instantaneu ^e fonnea^a un precipitat, care reprezintă 
acizii foctinici eore^pun^atori.

Reacția clecurZe cantitativ. Lri^talele ^>e repara prin filtrare ^i ^palare eu 
apa raeita pana la aproape

?rin aceasta metocla, 8-au 8intetixat acizii fo^fînici core^pun^ânâ aril- 8i 
alckilâiclorofo^finelor obținute în laborator, prezentate 8i caracterizate într-un alt 
eapitol al prezentei lucrări. Reacția aceasta constituie 8i confinnarea cleplina a 
purității clorofo^finelor sintetizate. 8-au obtinut a^tfeb

- aciclul fenilfo^fînic,
- aciclul p-tolilfo^finic,
- aciclul p-etil-fenilfo^finic,
- aciclul p-i^opropil-fenilfo^finic,
- aciclul p-clor-fenilto^finic, 
- aciclul tertbutilfo^finic.

>^ci^ii ^inteti^ati au fo8t 8upu8i analizei 11^, li 8-au efectuat punctele 
âe topire 8i conținutul procentual cie fosfor clin molecula, prin metocla 8cboni§er.

De ademenea, au fo8t cletenninate constantele cle aciclitate ale acizilor 
obținuți, prin metocla concluctometrica.

principalele rezultate ale caracteristicilor fî^ico-cbimice obținute, 8unt 
prezentate în tabelul 3.l 8i 3.2.

"fab. 3.1. principalele caracteristici ale acizilor fo8fînici
obținuți prin biâroli^a cliclorofo8finelor, confonn reacției (3.l)

^sr. 
crt.

Diclorofo8fina 
utilizata

-Vciclul fo^finic 
obtinut

/^^pect ? ('!/->) sil. 
(°c>calc. âet.

I. c^ZpLU 
fenil- 

clicloro- 
fo^fîna

L^5ptt(0)0tt 
acicl 

fenil- 
fo^fînic

cristale 
incolore

2I.^Z 21,6^ 71-
72

2. p-i^ee^pel, 
p-tolil- 
clicloro- 
fo8tîna

p-^eL^4ptt(0)0» 
acicl 

p-tolil- 
fo^lînic

cri^t. 
alb 

ro^ii

19.^7 2tt,ttb 104-
100

Z. p-ptL^4pLl2 
p-etil-fenil- 

clicloro- 
fo^fina

p-ptO^4ptt(O)Ofl 
aciâ 

p-etil-fenil- 
fo^finic

cri.^t. 
alb 

Zalbui

IX.2Z 03- 
04
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^ab 3.1. (continuare)
4. p-(i-?r)- 

-ctz«4?ci2 
p-i^opropil- 

âiclorofo!»fins

p-(i-?r)- 
-czN4?N(O)ON 
aciâ p-i^opropil- 

tcnilfo.^fmic

ulei 
vâ^co^

10,84 17.00 -

5. p-cic^pou 
p-clor-fenil- 

dicloro- 
ko^fina

p-clL^4?»(O)Ott 
acid 

p-clor-fenil- 
fo^tînic

cri^t. 
albe

17,56 >7.43 130-
132

6. (LN^cpLU 
l-bulil- 
âicloro- 
foiifinîi

l-8u?tt(O)Ott 
«ciä 

l-bulil- 
fo!ifinic

cri^t. 
albe

25.40 25,21 86

^ab. 3.2. principalele caracteristici 11^ ^i ^lVl^s ale acizilor fo^fînici ^inteli^ali.

Nr. 
ctt.

Denumire 
acid

iir 
(cm'')

^>>1
8 (ppm)

I. L^5?tt(0)0» 
acid 

Icnilto^finic

2001. Vo„ 2900-3000.
2430, 2200-2300,

1730, v^,„ — 1400, 
>200. 8^- 985. 7^., - 700

m.
7.04 

(c.tt5p- 
N)

2. p-^eL^4?»(0)0tt

acid 
p-tolilio^finic

vcu.^ 3030. 2990.
c»3- 2900. 2940.
2420. 7o«<P>-2200-2400.

1730, 8^.„- 1470.
8'^ >275. 1250.
p^--I I70. 8 1005.

^cn pmî> uiom-— 820

d, 
2,38 

(3tt, L»z) 
m, 

7,45 
(5N 

?tt)

3. p-pte.tt4?tt(0)0tt

acid 
p-etil-fenilfo^finic

2057. 2940.
2920. 2885.

2400, 2200.
>720. 6^,- 1490. 

vpo- 1250. 1170. 8p„^ 990.

-
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?ab. 3.2. (continuare)

4.
p-(i-?r)-

acid 
p-i>5opropil- 
fenilfo^finic

3040, 2960,
v 2930, 2390,

2200-2280, 1580,
1250,3^ 995, 

^cU 3uk8l.p<li«l kirom1 H

-

5. p-ciL^4?»(O)O» 
acid 

p-clor-fenilfo^finic

2060, 2380,
Vo^ 2280, >590,

> 250, 995,
7<3»->r 260

-

6. (^»^^^»(O-OD

acid 
t-butilfo^finic

2960, 2870,
v>„-- 2400, Vo"- 2200-2300, 

^OU(P)^ l700, 8 1480,
6^U3- 1370, 1280,

x 1,15 
(0^9' 

9tt) 
m 8,7 

(?-tt, Itt)

3.1.2. Determinarea contantelor de aciditate ale acizilor fortunei 
pe cale conductometrica.

Deoarece acizii fo^finici i>unt aci^i ^labi, solubili in apa, metoda 
conductometriea ^e pretează foarte bine la determinarea constantelor de 
acididate ale acestora.

/.^. /. /'/7/7^//)/^/ /770/0^0/. o pi

constanta de aciditate a acidului
fenilfo^finic, considerat un acid tab, ?b — p (0) 
^-a detenninat pe ba^a le§ii de dilutie a !
lui O^it^vad.

K tt^.c/(!-«)

?b — p
^Old

(3.5)

in care K - constanta de disociere,
« - §radul de disociere, 
c - concentrația electrolitului, mol/l.
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Lon^iderând
()./))

unde X, e^le conduclanla molara a ^oluliei de eleclrolil, iar Xo e^le aceeași 
conduclanla la dilulie infjnila, ^e online penlru con.^lanla de disociere, ee. (3.7),

K. - X'.c/^X-X^ (3.7)

relație eare mai poale fi 8cri!>a ^i în forma (3.8)

X-c - -^.^o .^o^. I/X (3.8)

r>i din eare re^ulla o dependenla liniara înlre X . c ^i l/X ' după cum poale 
observa în fi§. 3.1.

l^IO. 3.1. ^.epre^enlarea Zrafica a ec. (3.8)

Inler^eelia dreplei eu axele de coordonale ^e face penli-u X.c 0. re^ullând 
x l/XO ^i penlru I/X 0, când > - K.,. Xo. Din produsul xv re^ulla

xv(3.9)

/9^/0/777///^/^ co/7>7/7/7/e/ c/c? /7c7/c//^/o.

?raclic ^e procedează a^lfel:
- ^olulia cercelala ^e inlroduce în celula de conduclanla .^i .^e ma^oara 
conduclanla (l/I^ (1^ re^lenla eleclrica a ^oluliei). O"' ^au 8 (8iemen^)), 
- cu ajulorul con^lanlei celulei (<7. m'') §e delennina conduclanla specifica a 
^oluliei (conduclivilalea). conkonn ec. (3.10).
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x-c.i/k (8 m') (3.10)

6ON8lanla 66luloi 86 âolormina ulili^ânâ o 80luli6 s)6Nlru 6ar6 86 6unoa8l6 
oonâuolanla 8p06i1Î6a (âin labolo) 8i 86 ma8oara oonduolomolrio oonciuolanla' 
raporlul 66lor äoua mărimi äa 6ON8lanla coluloi,
- 86 ma8oara 6onâu6lanla apoi di8lilal6 fo1o8il6 la propararoa 8olulii1or, 8i 86 va 
8oaâoa a66L8la valoaro äin 66a ma8urala ponlru cloolrolilul ooroolal,
- 86 ma8oara oonâuolanla 8oluliilor âo äiforilo oonoonlralii alo aoiäului ooroolal, 
86 oalouloa^a oonäuolanla 8pooikioa,
- 86 oalouloa^a oonâuolanla molara, 66. (3.11),

-^^K/6 (8 m" mol'') (3.1I)

- 86 ropro^inla Arafio ^o(I/-^) 8i 86 äolonnina K.., ti§. 3.1,66. (3.9).

^4a8uraloril6 au fo8l ofoolualo 6u ajulorul unui oonâuolomolru 
K^OLKKI8, lip OK-102/1.

Ooncliliilo 8i ro^ullalolo oxporimonlalo oblinulo 8un1 proxonlalo in labolul 
3.3.

^ab. 3.3. Oonâiliilo clo 1uoru 8i ro^ullaldo 6xp6rim6Nlal6
p6nlru aoiäul f6ni1fo8fini6.
- l6Mp6ralura (16 lucru' 24O(^,
- (1/k)K6lo.i ni8 (ma8ural),
- ^K6IO,I >/1 ,264 8m (1a6ol),
- O - K / (I /K) - (1,264/13,9) 1000 - 90,935 m'

(00N8lanla 66lul6i (16 conäuclanla, calculata),
- 2,5 - 2,7 p8 (ma8ural).

^Ir. crl. l 2 3 4
c(I^)_________________ IN'- 10^ 0,5x1 0.0x10'^
6(MO1/M^)________ 10 I 0,5 0,06

1/k(^8)____________ 3300 Z79 >94 ZI.X
l /^LOILctnt _____________ 3300 376 >91 29.3

K.IO^ (8m'8__________ ZOOMS Z4.I9I 17,368 2,664
.10^ (8 m" mol'') 30,008 Z4.I9I 34,736 42.5Z5

1/X (8'' m'" mol) zz.zz 29.24 28,78 2Z.5I

X.c.Itt^ (8 m') 300,085 34,l9I 17,368 2,664
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kepre^enlână Arafic ^c(l/-^) 8i aplicână un program âc reZre^ie liniara, 8-a
oblinut äepenäenta -^c(1/^), äe sorina prezentata äe ec. (3.12),

-.c-28,5 (1/^)-73 l,5 (3.12)

âin oare rezulta conform eeuatiei (3.9):

respectiv
18,62.10^ IVl

pK.- 1,73.

(3.13a)

(3.13b)

In moâ similar, ^-au äetenninat contantele äe aciâitate penlru întreaZa 
8erie äe aci^i fo8finiei obținuți în laborator, precum t pentru o 8erie äe aci^i 
fo^finiei etalon, obținuți äe la firmele t /9^ ///t/?V /t^/

Rezultatele obținute 8unt prezentate în tabelul 3.4.

?ab. 3.4. Valorile constantelor äe aeiäitate äetenninate conäuctometric 
pentru o 8erie äe aci^i fo8finici t valorile constantelor 
eleetronice ci sîammett pentru 8ub8tituentii respectivi 
ai nucleului aromatie.

I^r.
cri.

^.eiâul 
fo^finie äet. eonâ.

pK., Iii. 
cissi

Lt-e1e. electr, ci 
pt. substituenti

I. 1,73 1,1-1,8 O.ttN(N)

2. p-I^ec^4?tt(O)Ott 1,87 1,81 -o.i7(c«2)

Z. 1,81 - -N,I5 (p-Ltt.L»-)

4. p-ciL,«4?tt(O)Ott 1,55 1,57 ^0.23 (p-ci)

5. (c«z)zc?tt(O)Ott 1,4 - -

6. p-»oocc^«4?tt(o)ott 1.25 - ^0,42 (p-LOOtt)

7. I.I2 I.I9 ^0,66 (p-O>>!)

8. p-tt2l4L„tt4?tt(O)Ott 2,39 2.49 -o.^(plî)
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După cum 8e poale observa, dalele existente î>unt suficiente pentru a te^ta 
aplicabililalea eeualiei fiammell Ia ace^l §rup de aei^i ^41,156^.

^-1-2. Aplicabililalea eeualiei tiammell Ia acizii arilfo^fînici.

?rima lenlaliva de cuanlitîcare a efectelor electronice, cu un impact 
deo^ebil asupra explicării mecanismelor de reacție în cbimia orZanica, ^e 
datoreze Iui Hammett. -^ce^la a de^ckir> un drum nou prin lenlaliva de a explica 
efectele ^ub^tituentilor Zrefati pe nucleul aromatic asupra aciditatii acizilor 
benMici, exprimala ca pK^, în funcție de contribuțiile lor induclive ^i de 
re^onanla. O presupunere acceptabila er>te ca în acizii ben^oici ^ub^tituiti în 
politiile mela ^i para e^te improbabil ca efectele eleclronice ^a fie afectate de 
interactiile eterice dintre substituent ^i centrul de reacție. In aceste condiții, o 
matura cantitativa a efectelor electronice poate fi data de diferența dintre 
valoarea pX^ a acidului ben^oic ^ub^tituit ^i cea corespunzătoare acidului 
ben^oic în^u^i.

8e poatc defini un parametru cr (constanta de substituent) care ^a iîe o 
matura a mărimii unor altfel de efecte pentru un substituent dat X. cu ajutorul 
relației (3.14).

<-x loZK-x - Io§Ko - -(pK.,)x (pK»)l> (3.14)

Oruparilc atraZaloarc âe electroni âcplanca^a cckilibrul

!>pre circapta âcoarcce ntabili^ca^a ionul carboxilat: în acent fel ele marcnc 
connlanta âe cckilibm ni. âcoarccc vr,loruer» enle mui inicri numeric ctecâl ccr» 
penlru aciäul ben^roic. vrllorile cr vor fi po^ilive. Oimpolriv». valorile cr penlru 
nubnliluenlii cu cfccl äonor cie electroni vor tî neZalive. In tabelul Z.5 nunl 
prezentatei iluntrativ, connlantelc clc nubnlilucnl calculalc cu ec. (3.14) pcnlru o 
nerie cie nubnlitucnti.
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^ab. 3.5. Lon^tantele electronice ci pentru câțiva substituenti.

X X X
LNz -0,07 -0,17 0,34 0,06 LOOL^z 0,37 0,45

-0,07 -0,15 LI______ 0,37 0,23 LOLttz 0,38 0,50
c«(c«z)2 -0,07 -0,15 8r 0,39 0,23 LX 0,56 0,66
L(L»2)3 -0,10 -0,20 I 0,35 0,28 XO2 0,71 0,78
xlLn^ -0,21 -OM OLNz 0,12 -0,27 "X(L»2)3 0,88 0,82

-0,16 -0,66 OL2«; 0,10 -0,24

Extrapolând valorile ci altfel âelenninale pentru alte ^erii âe reacție ^au âe 
ecbilibru ^-a a)un^ la concluzia ca ele ^unt constante. In felul acesta ^-a ajun^ la 
faimoasa ecuație ttammel (3.16).

lo§Kx ' - pcix (2.16)

Xolatiile reprezintă: K- constanta âe ecbilibru, I<- constanta âe viteza, 
inâicele "0" ^e refera la lâ, X- un substituent oarecare.

?anta âreptelor âin ec. (3.17a) ^i (3.17b)

1o§ 1< pd 1o§ (3.17a)

1o§ K pd 1o§ (3.17b)

ecbivalente cu (3.16), notata cu p, poarla numele âe contanta âe reacție: ea e^le 
o matura a susceptibilității reacției ^au ecbilibrului fala âe efectele electronice 
âe substituent, avânâ prin retalia (3.14). valoarea p-1.00 penlru âi.^ocierea 
acizilor ben^oici în apa, la 250^. Lu alle cuvinle, âi^ocierea acizilor ben^oici a 
fo^l propusa ca reaclie âe referinla penlru a moâela efeclele electronice ale 
^ub^lituentilor în alle lipuri âe reaclie.

Din relaliile (3.14)-(3. l7) ^>e observa ca âaca p e^le po^iliva (p>0). alunei 
reaclia re^pecliva e^le accelerala. ^au ecbilibrul e.^le âepla.^al ^pre âreapla âe 
calre ^ub^liluenlii alraZalori âe eleclroni ^i încelinila, .^au ecbilibrul e^le âepla^al 
^pre ^lân§a âe calre ^ub^liluenlii âonori âe eleclroni. 0 valoare p neZaliva (p<0) 
implica reciproca efeclelor âe^cri>ie anlerior.

f^cualiile (3.16) ^au (3.17) nu ^e aplica penlru ^ub^liluenlii âin orlo. 8-a 
pre^upu.^ ca inleracliunile clerice âinlre ^ub^liluenli ru cenlrul âe reaclie, 
ma^cânâ faclorii eleclronici, variata âe la un lip âe reaclie la alla. bujila a 
âe^vollal o meloâa Zenerala âe aborâare a efeclelor eleclronice ale orln- 
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8ub8tiutuentilor, dar problema orlo-efeclului nu a foi>l, deoeamdala, pe deplin 
rezolvata.

Reprezentând §ra1ie Io§ pentru eei 7 aei^i arilfo^finici aromatiei 
din tab. 3.4, funcție de eon^tantele eleetroniee cr, blammelt, penlru ^ub^liluenlii 
respectivi, tab. 3.6 8i fi§. 3.2, ^>e obtine o corelare liniara, de^eri^a de funclia 
(2.18).

V - 0,934x - 0,026 (2.18)

^ab. 3.6. Lon^tantele de aciditate ^i eon^tantele (5 
pentru aei^ii arilfo^finiei la eare ^>-a verifieat 
aplicabilitatea ecuației ffammetl.

I4r. 
crl.

8ub8liluenl
ftammell

Io8(K/X<,)-
-PK,, siKo

I. p-c^ IU2 0,66 0,61

2. p-coott I,Z5 0,42 0,38

3. p-LI I.Z5 0,23 0,18

4. n 1,72 0,00 0,00

5. p-ctt^cttz 1,^1 -0,15 -0,08

6. p-c«2 1,87 -N,I7 -0.14

7. 2,39 -0,66 -0,66

Loeiîeientii ecuației de re§re^ie liniara, delerminali cu programul 
I^^IttL-^88, rmnl:

- coeficientul de eorelare 0,996378, 
- deviația Standard 0,001444,
- eoetieientul de ^iZuranta 0,99277.

Lon^tanta de reaclie are valoarea p 0,934.
IVlarimea valorii p 0,934 indica faplul ca efeclele eleclronice ale 

^ub^liluentilor tran^m'^e §ruparii acide a acizilor fo^finici .^unl cam de aceeași 
imporlanla eu eele din ^eria acizilor ben^oici ^ub^liluili.
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2 - -934x - .8826

vesî innige Ltsnass: .99277 
Xor^e laî ionskoess.: .996378
8tÄnäar'äÄdu6 icliuns: .881444

?IO. 3.2. Oependenlrr Io§ âe ci Urnnmell,

Lon^lanlrr de rerrelie p fiind po^iliva, intermina err rerieliri de Iiidroli^rr e^le 
rreeeleralrr, eekilibrul fiind deplrr^rrl ^pre drerrplrr de calre ^ub^liluenlii rUraKrUori 
de eleelroni (L^l, LOOId, LI) ^i încelinilrr ^rru eekilibrul e^le depla^ril .^pre ^län§rr 
de calre ^ub^liluenlii donori de eleelroni (Ll, ^4e, ^^2).

3.2. 8inle^a eterilor alckilici ai aei^ilor fo^finici

8inle^a e^lerilor alekiliei rii rrei^ilor fortunei efeeluril prin rilrieul 
nueleokil al fenildielorofo^finelor ri^uprri rileoolilor eorexpun^rUori, eonfonn 
eeualiei (3.19), aee^li compuși eon^liluind o elri^ki pulin cercelrUn ^157^.

^.pci, «ci * k'o (Z. 19)

Expunând e^lerii aeidului fo^finie Irr umidilrileri rilmo^ferie^ Ump de 1-2 
^ile, ei IddroU^er^a eomplel Irr rreidul fo^finie eore^pun^rttor ^15^^ eonfonn ec. 
(3.20).

kk>N(O)Ok' «Ott-----> K?N(O)ON (Z.2N)
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In subcapitolul anterior 8-a di8cutat posibilitatea existentei unui ecbilibru 
tautomeric la acixii fo8tinici, ec. (3.2), ipoteca 8U8tinuta de experimentul 
cercetătorului ameriean /^.>V.?ranck, ec. (3.3).

?entru a vedea daca e8te posibila existenta tautomeriei la e8teri, 8-a lucrat 
cu mare exee8 de alcooli, dar 8-a obtinut doar prodigul tetracovalenl 
O^5^^(O)(OI^) monoe8teric, fapt demon8trat de exi8tenta benzilor de ab8orbtie 
în 11^, datorate vibrațiilor de valența la 2400 cm'' 8i v^o la 1250 cm'', l^lu 8-a 
evidențiat exi8tenta vreunei ben^i datorate vibrației ?0H.

In 8pectrul 11^ al acidului fenilfo8fînic 8e pot identifica de a8emenea ben^i 
datorate vibrațiilor de valența ale legaturilor ?Iî 8i ?0.

Din ace8te ob8ervatii reie8e ca acidul fenilfo8finic 8i e8terii 8ai exi8ta in 
fonna tetracovalenta 8tabila, fara a exi8ta vreun ecbilibru lautomeric.

In ace8t context 8e poate redi8cuta 8i reacția dintre acidul fenilfo8fînic 8Î 
triclorura de fo8for cu fonnarea fenildiclorfo8fînei. Our8ul reacției nu depinde 
neaparat de rearanjarea fonnei tetracovalente in cea tricovalenta. ?are pO8ibil ca 
legarea clorului la atomul de fo8for 8a aiba loc in doua etape.

?re8upunând ca fonna tetracovalenta e8te cea reactiva, 8e poale imagina 
următoarea 8ecventa de reacții, ec. (3.2l).

^r?»(O)ci ^r?(Old)ci

Xr?(0»)ci /<r?t7I, ^-1)

-^8tfel conveni» către fonna tricovalenta are Ioc prinlr-un derivat cu clor 
8i nu prin acidul fo^finic în nine.

8c poale da o explicație de ce o structura ca ^r?»(O)(^'I cuscra 
rearanjarea, în timp ce acidul xi coterii xai nu.

8e 8>ie ca legatura ?Ll nu prezintă caracter 71. în limp ee legaturile ?O au 
un apreciabil caracter rr. Atomul âe clor, acționând numai prin etccl inductiv 
atragator va ^pori caracterul pozitiv al atomului de fosfor. protonul devenind 
oarecum mobil.

In acidul fenilfoiâic xi în e^lcri. unde exista oxigen în Ioc de clor, 
legaturile au un !U mai pronunțai caraeler 71. atomul de fosfor fiind mai pulin 
pozitiv, legatura ?» mai puțin labila, laulomeria nepulând avea loc.
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QH/7/7LWS /r/o///7/o/ /7/ Ao/^/7o/ /o^/7â/

^/oâ// c/e ///0/7/ ^/ /0^0//^/0/0 0/7///77//0.
Intr-un balon eu 3 Zâturi, prevăzut eu aZitator, tennometru ^i pâlnie de 

pieurare, 8e introdue prin picurare, ^ub aZitare, l4,6§ (0,125 moli) 
fenildielorofo^fina în l5§ (0,465 moli) alcool metilie absolut. 8e remarca o 
încâlcire puternica a amestecului de reacție mai ale^ pe perioada adauZarii 
reaetantului diclorofo^finic, reaetia fiind exoterma. Oupa 3-4 ore de aZitnre 
puterniea, produsul er>te deZa^at de ffLI fonnat prin vidare ^laba. ^me^teeul de 
reaetie e^te 8upu8 distilării în vid. sterul metilie al acidului fenilfo^finie distila 
8ub forma unui licbid incolor Ia 93-95O(V 2 mmîîZ.

8e obțin 8,4 § e^ter (p 66^/o).
Leilalti 15 e^teri care au fo^t obținuți în laborator, i-am ^intetixat în mod 

similar, putându-^e evidentia eâteva a.^peete originale mai importante eare 
diferențiala modul de lueru, a^peete prezentate în eele ee urmea^a.

l) In ealul e^terilor ilobutiliei ;>i ilopropiliei, datorita faptului e<i 
degajarea aeidului elorbidrie din mediul de reaetie e^te îneerita, dupri tenninrue<i 
ndauZarii reaetantilor ^>i îneetarea efeetului exoterm, ^>e înealle^te u^or balonul 
de reaetie, timpul de perfectare rd reaetiei fiind de eea 5 ore.

2) pa^trarea condițiilor anbidre în tot timpul ^intelei eterilor e.^te strici 
necesara.

3) IVlarelc exce^> de aleooli, folosit în ^intelele proprii, e^ite neee^ar .^i 
pentru ea o parte din aee^ta ^erveî>te drept solvent în reaetie (raport molar 
fenildiclorofo^fina/aleool 1/3,5- 1/4).

4) Oaea nu ^>e observa deZajareri aeidului elorbidrie din mediul de renelie, 
după aproximativ 5 ore de la îneeputul reaetiei ^e poate introduee o enntitate de 
amina terțiara (ealeulata ^toeebiometrie) pentru ri le§a rieidul. ?roeedeul riee^lri 
er>te folosit ^i în ealul e^terilor eare ^unt in.^tribili în mediu de aeid, situație in 
eare amina erNe introdusa de la îneepul în balonul de renetie ^162^.

In tabelul 3.7 r>unt prezentate earaeteri^tieile prineiprile rile eelor 16 e^leri 
^intetilati în laborator, având ea rerietrmti prineiprili ruildielorofo^finele obținute 
în laborator prin ^intela briedel-Lrrift^ ^i metoda (ni§nard, re^peeliv 
fenildielorofo^iîna, p-tolildielorofo^fina, p-elor-fenildielorofo^iînri ^i tert- 
butildiclorofo^fîna.

Zdeoolii folosiți au fo^t "reaetivi penti-u ^intelri', riebilitionati de lri 
diverge tînne: (7/7/7770/7/7/ - I3ueurei>ti, /?oâo//v/// - IZueure^ti, /.o^-lT/zE/o - 
>Vien r>i ^unt unnatori.:

- aleool metilie,
- aleool etilie,
- alcool n- i-propilic,
- alcool n- .^i i-bulilic.
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- alcool n-kexilic, 
- alcool 3-cIorpropiIic-1 (trirnetilen clorkiârina) 
- alcool 2-cloretilic-l (etilenclorkiârina).

Lei 16 e^teri ^inteti^ati 8unt:
l. - eterul metilic al aciâului tenilfo^fînic,
2. - eterul etilic al aciâului ienilio^sinic,
3. - crierul iMpropilic al aciâului fenilfo^finic,
4. - eterul i^obutilic al aciâului fenâio^finic,
5. - e^terul n-kexilic al aciâului tenilto^finic,
6. - crierul 3-cloropropilic al aciâului fenilfo^fînic.
7. - eterul mctilic al aciâului p-tolilfo^finic.

- crierul ixopropilic al aciâului p-tolilfo^finic.
9. - eterul n-propilic al aciâului p-lolilto^imic, 

l O. - e^terul ixobutilic al aciâului p-lolilto^imic, 
11. - e^terul n-butilic al aciâului p-tolilfo^fînic, 
l2. - e^tcrul n-kexilic al aciâului p-tolilio^imic, 
l3. - e^terul n-Iiexilic râ aciâului p-etil-fenilfo^fînic. 
14. - e^terul metilic al aciâului p-clor-fenilfo^fînic.
15. - cierul 3-cloropropilic a1 aciâului p-clor-fenilio^finic.
16. - crierul 2-c1oroeUlic al aciâului leN-bulilfo^finic.

i>i au fo^t caracterizați prin spectroscopie Ik ^i l^lVl^I (âorir cei 5 nou obținuți). Ii 
^>-a âetenninat conținutul âe fosfor ;>i clor prin metoâa 8cboni§er. principalele 
rezultate ale analizelor efectuate ^unl prezentate în tabelul 3.^î.

"fab. 3.7. principalele caracteristici ale emiterilor râcbilici 
ai acizilor fo^kinici.

I4r.
cri.

ponnula 
e^terului

P.5 ? (-/o) 1
calc. âet.

I. 93-95 
/2

19^7 20.03 66

2. 0^'^.P(O)» 97 
/2

ltt,23 I^.I I 82

3. c ' ?(0)»
I09-111 

/3
16.^0 >6.67 72

4. II4-II5
/3

15.66 I5.XI 91
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Ud. 3.7. (continuare)

5.
^?(0M 

n-L^O^

I56-I5X 
/4

I3,4X 13,72 60

6.
-l- â ^?(OM I7I-17Z

/3
14,IX >3,99 X7

7. z 6 140->47 
/9

IX,23 IX,31 67

X. 3 6 154-156 
/10

15,65 15,42 73

9.
n-Lztt^O

I5X-I59
/10

15,65 15,71 6X

10. 160 
/9

14,62 14,31 X6

II.
n-L^O^

165 
/X

>4,62 >4,40 76

12.
n-L^„0^

I36-I3X 
/3

12,91 12,73 XX

IZ. 
*

p-^t-L^^^o)» 

n-L^14,z0^

163 
/3

12.20 II,9X 79

14. 
*

P"0"^^?(0)I4 141-142 
/5

16.27 16,40 7X

15.
-t-

p-OI-L^^^o)^

Lictt2^^rO«rO

1X2-1X5 
/3

12,25 >2,03 X0

16.
* dn.oil)^

X0
/X

I6,X0 16,91 X3
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^âd. 3.8. principalele denri caracteristice în spectrul M si PXlX 
ale compușilor nou sintetirali.

Nr. 
cn.

kmmul» 
esierutui 8 (ppm) (cm)

I. 
* ^?(OM 

0(0«2)-0^
v«^,-3»7S, 

cn2«nci,^ 3056 
v"c»- 2880. v'«^ 2860. 
v^-2390, v«^-1605, 

S"«^- 1480, 1256,
v^- 1100, v»^- 1070. 

px^,— 740. 715.
Vca-600

lc»^n.) 
2,63 

(c»^cn,) 
6,7fl»-») 
7,7«^)

>L»,- 3060. 
v"«^z- 2965. 2925.

2876.2850. 
v„-2395, v«^.- 1595. 
S^cw- 1480,v^o- 1250. 
v>^- 1100,v^- 1070,

z. 
-» <7Nz0^

3^8 
(3N.Oc»r) 
6^3d»^D 

7,6 
,4«.L^)

Vcs.-3O7O 
2920^2980. 

v^-2400, v«^,-1590, 
S"cW-1475, v^o-1260,

I IOV. V(^â- 7^3O

4.
ocn^o^o^o^

> 3080 2880,
> c«-2840, v^-2400, 

IS90, 1395, 
v^o-1250,^-1100, 

1070, 930.
v^x,â- ^30, v^- 600
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5 1.119».
! dN(7N.O^ 2962. v<^-2-20

3?E. 2>^_ 2200

!
c»^s-» ö"^-- 1260.1265. 

v^,-1250. >>^-10^0 
HLL^srL»— ^0 ^00

2^ I» «Es» «cr/îli» kisksiei « » «»errlor »Iclölici
« »cillor knsfM« i

I ^n» lâlmtrr» s «L-lorvt«ü»c1or -««pisrrsiosrr. sm
«Evsa 6 s-r^ L»^»>-i. -äs so L«r -äsererrrsp pn» ipocrrvioerrie vr « 
Il>l> -»«» ü ^» l1r»li»s»M po»c«M äc «^sre « «Mi»«»! <1c km2or

2. ^rr» s»»«»l» -OStlocrosierri-» i-ao «lrHt'r»»»« ^^lorile Lomrsiselirr «le 
»i-o.»- pD^ peE» o «rie «le scrrr «l^err «rl»«rmriv -o ^t^Laueou
sosxsion « r. si MZ^ mun «le elocrrvsi. » por»» pse» s »nelenln« deoreröc « sm 
odyM» vslon »le pL, -npr»e imre I I- « 2-29

3 veriücs» »pü »dîkrîr «v»sr»n N»»MiE 1» scrrii srilt«tioici psr» 
«kiMMü oi«El»-te o -oieisre üor» «l««»» «le ü»cr» > - A -Z4» 

V^o«e» «MEE» <le ie»cr»e p üixl p««^ »- »«»E» s> reseri» e«e
<le e«e «rkriEMä ä»z-»nn <le äern»i lO» QVOtt (2, « 

ESE» «le «iktriEM» <lo»orj «le elce«« Er. >le. Vll^r kteerele eleerrvsire 
»le «kriEMilor xrspsrv »c»le » »erräoe lo«fi»»>r «M es« «le
-cee« , , ' sa -eie «l»» «r» »crär d«»>ci «t»M»«ä

4. lau »i IH s«e»i »täSici « »crrilor to^/i»»e, pn» reseri» 
«lEe «Lcl«»<i»ü»e « »lcsoii al»is»»r>r> ie 5 e«eri so». priMr^»» 

e»»ps- dre» «sr «»erst 3-elrsprapiliL »I ««lolui 
leMlLsLE «Erst »l^M' st â stiiti» p^rA^esittsäie «se»i>t «erilie »I 
» ^-lo»^E^i»^Mc^ «renM 2-el»rpr»pit»' st sci^tsi p<lo»1e»il1«6ä
« 2^ »—»l re»chWM«Si»ie. irsislr pri» «t«riL«e «l» »iL oo
i^^Eeme —-i ,-sescrerrrski pn» ipe.irsEiiri« llk « Ik2O «
«le»eo»>»»«e» ooEWM^s
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5. I^a acizii fo^finici 8i eterii alckilici ai ricinilor fo^finici ^-a ^tuâiat prin 
spectroscopie posibilitatea existentei ecbilibrului tautomeric între fonna 
trieovalenta 8i eea tetraeovalenta, ^tabilinäu-^e faptul ea e^terii ^i acizii fo^finici 
exista în fonna tetracovalenta stabila, afinnatie întărită âe absenta âin spectrul 
e^terilor a benzii âe vibrație ?Olâ ^i âe existenta benzilor corespunzătoare 
vibrațiilor?-lâ Ia 2400 cm ' ;>i ?^0 la l250 cm'', atât în spectrul acizilor cât ^i 
al eterilor.

6. -^rilâiclorofoL>fineIe, acizii arilfo^finici para ^ub^tituiti ^i e^terii alcbilici 
ai acizilor fo^finici 8unt, a^a cum inâica literatura âe specialitate, mult folosiți în 
eompo^itii i§nifu§e pentru polierten, fapt âe o âeoî>ebita importanta pentru 
inâu^tria âe fibre sintetice ^159-Ibl^.

7. 8inte^ele efectuate pentru obținerea acizilor fo^iînici ^i a e^terilor 
acizilor fo^finici au ca ba^a âe poniire âiclorofo^fînele aromatice, âemon^trânâ 
o âata în plu^ importanta acestora ca intermediari în ^inte^a compușilor organici 
ai fosforului tetravalenl.
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8IN1HL VL kO8kI^L 8IEH^10L 81 VllX^L

?âna în anul 1972, anul celei de-a doua apariții a monografiei lui 
Ko88olapoff a8upra compușilor organici ai fosforului, pe^le 65^> din cele 170 de 
fo8tîne tertiare cunoscute, au fo8t preparate prin metoda Orignard, adica prin 
reacția dintre o kalogenura de alckil- 8au arilmagne^iu cu triclorura de fo>for, 
dicloruri fo8fonoa8e 8au cloruri fo8tînoa8e ^63^.

înainte de aplicarea ace8tei metode, aproximativ 15^ dintre formele 
teniare cuno8cute au fo8t sintetizate prin reacția dintre un compu> organo^inc cu 
derivati balogenati ai toporului trivalent ^164^.

Reacția Wurt? 8i de8compunerea 8arurilor de fo8fomu a fo>t de ademenea 
folo8itâ pentru a obtine fo8fine terțiare ^165^.

8mdii recente au demonstrat pO8idilitatj multiple de obținere a formelor 
prin 8inte2a realizata între divele diclorofo8fme 8i compuși organolitici l l^i, 
167^.

Obiectivul cercetărilor proprii a fo8t acela de a obține pe cai diferite, eu 
randamente bune, o gama larga de fo8fine tertiäre mixte ln ace>t >cop, am 
8inteti2Lt noi compu8i care au grupe 8ub8tituente voluminoase in politia para a 
nucleului aromatic. ko8finele de ace8t tip 8unt raportate in literatura ca fiind 
ligami cu calitati remarcabile pentru complectii catalitici folosiți in reacția de 
bidroformilare. -Vcelea8i calitati Ie indepline8c 8i cele 3 fo^fine cu acuvitate 
optica, nou 8inteti2ate, precum 8i formele tertiäre a8tfel funetionali^te meat >a 
prezinte avantajul 8Uplimentar al 8olubilitatii in apa.

In continuare 8e vor prezenta câteva rezultate obtirnne in laborator pri^ md 
8inte^a unor to8fine teniare 8imetrice 8i mixte, eu punet de plecare 
diclorofo8tînele 8i clorofo8tinele obtinme în cadrul preocupărilor noastre

^5
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4.1. 8inle^a Ioanelor lerliare prin reaclia dinlre 
compuși orxanolilici 8i diclorofo8line.

Imporlanla 8peciala oferila âe acea8la reaclie, rezida in faplul ca in unna
apliearii ei 8e pol obline alâl fo8fine lerliare 8imelrice cal 8i mixle.

4.1.1. 8inle^a lrjfenilfo8tinej.

lrifenilfo8fina, e8le cea mai 8ludiala fo8iina lerliara aromalica 8i
una dinlre prirnele care au fo8l di8ponibile comercial.

I^eacliile conforin carora 8e obline lrifenilfo^fina pe calea compușilor 
orZanolilici, din diclorfo8fina 8unl prexenlale in ec. (4.!), (4.2), con8liluind un 
procedeu nou de oblinere a acelui compu8, prin care 8e realixea^a randamenle 
mai bune decâl pomind de la ?Llz.

2

8r—> 2Li Li8r

(<^>-) ?

(4.1)

(4.2)

Inlr-un balon cu 3 §âluri preva^ul cu a§ilalor, pâlnie de picurare 8i 
conden8alor de reflux, 8e inlroduc 50 ml eler elilic anbidru. In^lalalia e^le 
umplula cu a^ol 8i apoi 8e inlroduc 2,94 § (0,42 alomi §ram) liliu. 8ub lonna de 
fire 8au Zranule. 8e adauZa apoi prin picurare 20 picaturi dinlr-o 8olulie de 3! .4 
§ (0,2 moli) bromben^en in 100 ml eler anbidru. Leala care apare in balonul de 
reaelie după aproximaliv 5 minule, indica incepulul reacliei.

Inlr-un rilm moderal 8e inlroduce apoi 8i re8lul canlilalii de bromben^en, 
menlinându-8e refluxul ame8lecului de reaclie.

Daca reaclia 8e ambalea^a, 8e race^le pulin ma8a de reaclie, dar cu alenlie 
penlru a 8e menline conlinuu relluxul.

8pre 8lar8ilul adauZarii 8e inlalura racirea 8i 8e conlinua aZilarea pana Ia 
oprirea refluxului, prepararea compusului or§anolilic nece^ila aproximaliv 2 ore.

In 8olulia mai 8U8 oblinula, 8e adauZa 8ub aZilare 8i ^ub răcire cu Zbeala 
cu 8are, 17,9 § (0,1 moli) pbpLU in 100 ml eler elilic ab^olul, lemperalura ma^ei 
de reaclie fiind menlinula la maximum I5O(2.

Reaclia e8le exolenna. 8olulia elerica devine de culoare Zalbena. 
lemperalura de reaclie 8e ridica la reflux, iar aZilarea conlinua 1-2 ore.
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Claria cie reaclie 8e descompune cu apa, exlraclul eleric 8e repara, 8e 8pala 
cu 8olulie cie >iaO^ IO^X>, apoi cu apa 8i elerul 8e indeparlea^a prin evaporare Iri 
evaporalorul rotaliv.

ke^lul rama8 in balon, care 8e pre^inla c3 un ulei, cri^lalixcaxa prin 
adauZare cie alcool elilic.

?rodu8ul cri8lalin oblinul 8e fillrea^a 8i 8e recri^lali^ea^a ciin alcool elilic 
ab^olul. 8e oblin cri8lale mici, aciculare, albe, cu p.l. 7K-KI(p - 73'X)).

>^cea8la reaclie, a8a cum a fo8l ea aplicala in laboralor, e8le o cale noua cie 
8inle?a a lrifeni>fo8finei, condusa fara a repara compusul orxanolilic 8i avânci cri 
malerie prima fenildiclorofo8fina 8i nu lriclorura cie fosfor.

4.1.2. 8inle^a l-bulildifenilfo8finei .

încercarea cie a obline l-bulildifenilfo8fina pe o noua cale cie ^inlexa, acccri 
pornind de Ia compușii orZanoIilici, a fo8l incununala de 8ucce8. /Xcc8i compui ri 
fo8l 8inleli^al pana in pre^enl doar prin reacliri (irignard. in condilii de rcriclic 
dra^lice (inlre -7K 8i -90O(^).

8inle^a a fo8l efecluala conform succesiunii de reaclii (4.3).

8r?b - 2i.i----- > lZri^i - ?ki.i (4.3)

LNz (^11

2^^)—l-i —L—(.'bl. —Ol-, -r- 2l.i<21

cv-, Ol.

4/oc/c/e /ve/r/.
8pre 6eo.-iebire cie ca-cul prece6enl cân6 ambele etape 6ecurxcau in același 

balon, fara a repara inlermc6iarul orzanolilic. în ace>,l cax, prepararea 
fenilliliului ^>e cfecluea^a înlr-o clapa complel cli-aincla. 6e ".ine -»lalaloare.

4 .1.2.1 /c/r/7////â/
Inlr-un balon cie 2 lilri. cu Z xâluri. prevaxul cu pâlnic 6c picurare, 

conâen.^slor âc reflux >i 6i>po/iliv 6c barbolarc penlru a/ol (cârc a^ixura >>> 
sxiwres). ^c inlro6uc 500 ml cler elilic anbi6ru. valonul e>>le umplul cu a/ol ->i 
apoi ^c sclauza 29.4 8 l4.2 alomi xram) 6c liliu mclalic >ub torma 6e iîrc. laial în 
bucali mici. 8c inlrociuc apoi, la lemperslura camcrci. aproximativ 40 cie picaturi 
6inlr-o soluție formala clin ZI4 x (2 moli) bromben/en inlr-un lilru 6c- elcr elilic 
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anbidru. Leala ce apare în balon după câteva minute indica faptul ca reacția a 
1o8l inițiala. -^dauZarea bromben^enului continua cu viteza moderata pana când 
începe rcfluxarea energica, moment din care, allernaliv, ^>e poale raci amestecul 
de reaclie, dar avându-^e Ari^a ^a ^e menlina conlinuu refluxul.

După ce adauZarea compusului bromurat a fo^l completa, amestecul de 
reaclie e^le a§ilal în conlinuare, pana când ajunge la temperatura camerei, 
^me^lecul de reaclie e^te apoi decanlal ^ub atmosfera de a^ot prinlr-un tub 
în§u8l umplul cu vala de sticla ^i introduc înlr-o pâlnie de reparare. în care .^-a 
creal anlerior atmosfera de axol (p -- 85-90</o).

Randamentul de reaclie .^e delermina în felul următor-
Din pâlnia de reparare .^e ^cot 5-10 ml proba de soluție cu o pipeta cu para 

de cauciuc, proba ce e^te bidroli^ata cu 10 m1 apa digitala, /^cea^ta e^te titrata 
cu acid Standard penlru a detennina a1ca1ii1e totale, folosind fenolftaleina drept 
indicalor.

O a doua proba de 5-10 m1 e!>te prelevala xi introdusa înlr-o soluție de 10 
ml eler anbidru, conținând I ml clorura de benzii, ^me^lecul e.^te la^al ^a ^tea 
limp de I minul .^i apoi e^te bidrolixat cu 10 ml apa distilata .^i lilral cu acid 
Standard. trebuie avul §rija ^a nu ^c depa^ea^ca punctul de ecbivalenta. 
deoarece stratul apo^ ^e decolorează înainlea viralului eteric, penlru a 
preînlâmpina accanta, amestecul >;e a§ila enerZic în limpul lilrarii. -X doua lilrarc 
delennina alcaliile prezente în alle lipuri de compuși dccâl fcnilliliul. Diferența 
dinlre cele doua valori de lilrare reprezintă concentrația fenilliliului

0,5 moli fenilliliu, aflali în soluție elerica. ^e inlroduc înlr-un balon eu 3 
Zâluri prevăzut cu agitator, condensator de reflux r>i pâlnie de picurare. 8ub 
agitare 8i ^ub răcire cu Zbeata .^i .^are, altfel încâl amestecul de reaclie ^>a nu urce 
pe^le -50L, ^e inlroduc 0,2 moli t-butildiclorofo^iîna în 200 ml eler elilie 
algolul. După lenninarea adauZarii. amestecul de reaclie e^te retîuxal penlru 1-2 
ore ^ii apoi, cu deosebite precautii, ^e descompune ma^>a de reaclie cu un exee^ 
de soluție de I^aOId l0'/o.

8lralu1 eteric, aflal deasupra. ^e repara. ^>e supune evaporării penlru 
eliminarea elerului elilic, iar concenlralul ^>e supune distilării în vid pe eolonita 
ViZreux de 20 cm. La o presiune de 5 mmld§ distila tert-butildifenillo^fina eu 
p.f. l57-I5^°L (p-79^o).

4 1 z 8inte^a tri(n-butil)fo^finei.

Intr-o maniera similara cu ^inte^a trifenilfo^fînei. ^-a realizat în laborator 
obținerea tri(n-butil)fo^finei. conform ^cbemei de reacție (4.4). metoda aleasa 
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fiinâ mull mai convenabila âecâl reaclia Ori§narâ âalorila conâiliilor mull mru 
blânâe 8i a ranâamenlelor comparabile.

n-L^yIZr > 21,i----- > I^ilZr > n-L^^i (4.4a)

3 N-L^^i ?ciz —> (n-L^yiz? > z L^iei (4.4b)

Inlr-un balon cu 3 Zâluri, âe 500 ml, preva^ul cu a§ilrilor, lennomelru 
penlru lemperaluri ^ca^ule 5i pâlnie âe picurare, 5unl inlroâu^i 200 ml eler elilic 
anbiâru. După ce in^lalalia a fo5l umplula cu a^ol u^cal, 5e inlroâuc § (1,25 
alomi §ram) liliu melalic. 8e ponie^le ri§ilarea 5i 5e aâau§a 30 picriluri âinlr-o 
5olulie fonnala âin 6^,5 § (0,50 moli) bromura âe bulil riflalri in 100 ml eler 
elilic anbiâru.

^me^lecul âe reaclie e.5le apoi racil lri -I0O(2 prin imer^are in cuvri unui 
crio^lal. 8olulia 5e lulburri 5i apar pele luminori^e pe 5uprrifrUri bliului, 5emn cri 
reaclia a incepul.

I^e^lul 5oluliei âe bromura âe bulil e5le riâriuZrila in decurs âe 30 minule, 
a^lfel încâl lemperalura ame^lecului âe reaclie 5îi fie menlinulri la Dupri 
ce aâauZarea bromurii 5-a lerminal, ame^lecului âe reaclie i 5e pennile 5ri rrjunZri 
la o lemperalura cuprinsa inlre O-IO^' 5i riZilrireri 5e conlinuri penlru incn âouri 
ore.

-^me5lecul âe reaclie e5le apoi âecrinlril prinlr-un lub umplul cu vrilri âe 
5licla inlr-o pâlnie âe reparare §raârilri, umplulri cu rixol. krmâamenlul e.5le âe 
^0-^^î^/o 5i 5e âelennina in acelri^i moâ cri penlru fenilliliu.

l^a reaclivul orZanolilic (0,35 moli n-bulilliliu) preprirril rmlerior in 5olulie 
elerica, 5e aâau§a o 5olulie âe 0.1 moli in eler elilic rmbiâru. Iri o 
lemperalura âe -lO^L. Lânâ operaliuneri âe riâriu§rire ri rericlrinlului 5e lerminri. 
ame^lecul e5le mcal^il la reflux limp âe 2 ore.

^.poi ame^lecul âe reaclie e5le âe^compu.^ cu exce5 âe ^aObl I0^>. iru 
5lralul eleric e5le 5eparal 5i 5upu5 âi^lilririi 5ub viâ pe colonilri Vi§reux âe 20 
cm, penlru a âa lri(n-bulil)fo5fînri cu p.f. 12^-1290(2715 mmtt§ (p - 65'7>).

4.1.4. 8inle^a âi(n-buli1)(n-i/or>ronil-fenil)fo5finei .

8inle^a 5e conâuce confonn 5cbemei âe reaclie (4.5). rivânâ cri 5cop 
oblinerea unei fo^fine lerliare mixle noi.
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4- 2I.i----- > I^ikZr 4 (4.5g)

!2n-c^i.i 4- ?ci^

cn.
(Ittz

(n-c^p^^^c » 42^0

(4.5b)

n-8ulilliliul re obline eonfonu relelei pre^enlale anlerior, iar reaelia äinlre 
compurul orZanolilic ri p-i^opropil-fenildicloroforfina erle condura la un raporl 
molar compur orZanolilic/diclorforfina äe 2,2/l, la o lemperalura äe -15O(2. 
Glodul cie lucru erle în rerl similar eu eel de la oblinerea lri(n-bulil)forfinei.

8e obline în urma reparării ri a dirlilarii în vid, n-8u2(4-i?r-(2^Id^)? eu p.f 
1^1-1^20(2/15 mmfi§ (p 76</o), cu arpecl de licbid uror Zalbui.

4.1.5. 8inle^a difenil(r>-elil-fenil)forfînej

?enlru a aduce conlribulii Ia cbimia dieloroforfinelor rinleli/ale prin 
meloda knedel-Lraflr, ulili^ându-le în reopul oblinerii de rubrlanle noi. r-a 
îneercal oblinerea difenil(p-elil-fenil)forfmef conform rcbemei de reaelie s4.b).

c^§IZr > 2I.i ----- > L^zl^i - I.i8r (4.ba)

(4.6b)

fenilliliul a fo.^l oblinul conform relelei anlerior pre^enlale, iar reaclia 
dinlre (p-elil-fenil)diclorofo^fîna ^i fenilliliu a fo^l efecluala Ia un raporl molar al 
reaclanlilor (2^5^i/p-(2ttz(2fl2'O^4'^Ol2 de 2.6/1 Ia o lemperalura de circa 
50(2. IVloduI de lucru exle cel aplicai penlru ^inle^a lrifenilfo.^fmei. iar reparările 
din rlralul eleric r-au facul prin crirlali^area produrului din rerlul uleior oblinul. 
după eliminarea la rolavapor a elerului. prin adauZare de alcool elilic abrolul.
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8-au oblinul crintale sibe âe âifcnil(si-clil-fenil)lonlms cu n.l. 7I-72°L (n - 
68°/°).

4 l.6. 8mls^s âifeni>(n-i^onroni!-fcnil>fonfinci

8-a oblinul âi(enil(p-i^opropil-lcnil)fonfins, un compun nou, conlorm 
nckcmei âe resclic prc^cnlsla âc ecusliilc (4.7).

L^Sr21.Î ----- > I.i8r (4.7s)

o«- c».

2»c—(<7^,), ?—1-1^2 ULi

(4.7b)

fenillitiul ;>e obtine după reteta anterior prezentata, iar reaetia dintre 
diclorofo^fina 8i compusul or§anolitic .^-a conduc in preveniri unui exee.^ âe 
fenillitiu, Ia o temperatura cuprinsa intre 0-I5°L. Glodul de lueru ^i reparările re 
efectuează confonn rinte^ei trifeniliorfinei.

8e obțin crirtale albe de ?b2(p-i?r-L§f^)? eu p.t. 74-7b°L (11 7^'X>).

4.! .7. I^e^ultate obținute

Lele 6 fortine ^inleii^rrle conform riee^lei melode, riu fo^l errrnclerizrUe 
prin analii fk., prin delenninrire-i conlinulului de fosfor. LIlimele 3
fo^fine ^inleli^rile reprezintă ^ub^lrmle noi.

iVlodul cum rru fo^l conduce rericuile e^le prezentai in lribelul 4.1, iru 
caracteristicile 11^ ^>i ale toanelor tertiare ^imetriee ^i mixte obținute ^unt 
prezentate in tabelul 4.2.

^ab. 4.1. Londitii de reacție ru rezultate pentru obținerea in laborator 
a toanelor tertiare, pornind de la compuși orZanolitici.

bir.
crl.

ko^fina tert ara 
obtinuta

p,eactanti 'femp. 
(°c>'

'fimp de 
reacție

?.l. nsu
P.s. (°<2)

'1
("/)raport molar

1. (e,«-),? LoN^coN^cu 
2^1

15 1-2
orc

7^-.^I 73
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4_I scooljuume)

2 c^^^vopci, 
2F:I

5 1-2 
ore

157- 
158/5 

mmHx

79

z. c^L.u?ciz 
z^l

- 10 2 
ore

128- 
129/15 
moillz

65

4

____ !

p
<7^1.1

2^:1

- 15 2 
ore

181- 
182/15 
mmUz

76

5. c^i 
p^k,^7^»p<7U

2,6:1

5 1-2 
ore

71-72 68

6
* c^—i» î i?r^^1^cu

Z:1

0^15 1-2 
ore

74-76 78

pe pmcursul Lâm^uii leLcrmîIor 
^lâl^ux

Houkmo Terubmelor odUuule^ »» cum «uü iluslmle m uG 4 1, ^e 
observ» c» uo exces âe compus «xsmobuc couâuce l» odîmere» âe rsnâsmenle 
mm m«^

4-2- prmcUDLLele ««HerisUci lk- k>5> « coMmulul âe fosfor 
»I loâietm He»u«e «uleîi^^

>r
LN^

k«K»>
!

w 
lc«'l

»irx>: 
S<ppm)

? C/«)
câ. clei

I
«câ»^, 

--------- -

H»-- 2069 v^. -1590
"Z0 ^«. -1390, 

^ c«â^ 1^^

7^56 11,8Z 11,91
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Iad. 4.2. (continuare)

2.
(1â)((^)r?

2060, v^z- 2962, 
v 2872, v^-1590,
5 ^z—1460, Vp.p^— 1430, 
8^2-1365, Vp^l 100

0,9s 
(9»,c«z) 

7,65m 
(I0U,

12,81 12,61

3.

(n-8n)z?

L»z> v c»r^ 
2850-2980, 8^z^I470, 
8'^-1395, p^l >95, 

v^lOOO-IIOO, 
f)oiT^220-760, 
v?<L,^ 670

0,9t 
(9tt,c«z) 

I,4m 
(iun, 
<2Nr)

>5,3 14,97

4.

o-c^— p 
p-i-?r-c^

3075, 2960,
v<^ 2892, V^OIZ^ 2865, 
Vc^>600, 8^3^'460, 
8^^1440, 8^1360, 

P^»^>270,p^> >W, 
> > 00, 8oi rubrl p»rs^

820, 760

>1,78 11,50

5.

e«»--?

Vc«-^2070,v"^, 
v" 2855-2980,

v^-I590, 8^3^'470, 
L"c«:-l450, 1430,
8 o»-->290, I >00,

VL«-r^>020, 
^LU rub;« p»r- ^20

>,2l 
(3tt,cttz) 

2,7âq 
(2tt,cn,) 

7,38 
(4tt,c^4) 

7,6m 
(9«,c^5)

10,69 10,87

6.

p-i-pr-c^tt^

vc»-^ 2050, v-^2-2960, 
Voi- 2892, v^z-2875, 
Vcc-r-l595, 8^-1450, 
vp.^ >420, 8^-1360, 

Vx-Pk" 00, 
^cU 5vbst.pars ^815

1,26 
(6n,cNz)

3,Im 
(>tt,Ltt) 

7,55m 
(Lâ 
c^4>

10,23 10,57
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Zinlexa 2-I^,^-âimelilaminofenil-bi^(âielilamino)fo^finei.

8inlexa unui a^lfel âe eompu^> prexinla imporlanla mai ale^> äaca ne 
referim la proprielalile 8ale âe liZanâ în complecti eu proprielali ealaliliee ^109^.

2-bI,I^-âimelilaminofeniI-bi8(âieliIamino)fo^fma, funâ un compui al 
locșorului lricovalenl, er>le âe a^leplal ^>a coorâinexe priorilar prin alomul âe 
fosfor, âar poale âa naßere la ebelali !>i pe baxa polenlialului âonor al colului. 
8-a âoveâil în lirnpul aelivilalii ealaliliee a unui complex al plalinei, conlinânâ 
fo^fina âe rnai ^u^ ea li§anâ, aparilia unei inleracliuni ;>labe înlre alomul âe 
plalina 8i cel âe axol, care ^erve^le la ^labilixarea cenlrilor âe eoorâinare vacanli.

Vlai mull âeeâl alâl, li§anxii fosforului lrivalenl avânâ în molecula 
^ub^liluenli 2-I^^-âimelilamino Zrefali pe ^lruclura inelului aromatic formens 
complecti cbelali âe lipul (UMU^ (Vl^?â ^au ?l), coorâinarea liZanâului Ia 
melal facânâu-^e alâl prin inlermeâiul fosforului câl ^i al axolului. 8e pare cri 
efeclul >1 al grupelor melil âe la alomul âe axol âin poxilia are ^i el un 
efecl favorabil asupra capacilalii âe eoorâinare a acelui alom âe axol.

-Vrilâiclorofo^lîne ^ubi>liluile cri precursori ai 2-1V,IV-âimeliIamino- 
fenil-bi^(âielilamino)fo^fmei, au fo^l oblinule anlerior, âar conâiliile âe reaclie 
erau âra^lice, iar ranâamenlele ne^ali.^facaloare ^I70-I72j.

c/e
fo^l ^inlelixala 2-^^-âimeliIaminofeniI-bi^(âieliIamino)fo.^finri pe o 

eale noua, cu ranâamenl ^ali^facrilor, conform ecuriliilor âe reaclie (4.^).

8ul^i
- 8u8r

liexan
-l.idl

(4.^)
LI?(^l.).

Un ame^lec fonnal âin O.l 15 moli n-bulilliliu (preprirril conform relelelor 
anlerioarc ^i con>»lânâ âin bO § >>olulie n-8uUi 1,4 VI în cler elilic) :>i 25,1 Z 
(0,115 moli) âe 2-bromo->^-âimelilrmiIi^ ri to.^1 prepruril Iri -lOo^. rißil<n 
enerZic ^i apoi a§ilal conlinuu penlru încri ore lri lemperalura camerei.

Oupa racirea ame^lecului âe reaclie Ia -30^ ^>e aâauZa 24 K (0,1 15 moli) 
âe bi^(âielilamino)clorofo^fma (reacliv p.a. Oli(iU88/X) âixolvala în 20 ml eler 
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eUlie anbiâru, cu o viteza moâeraia, a^ifel încâi picurarea ^>a âure^e circ3 30 
minute.

Oupa terminarea introducerii reactantilor, amestecul âe reaciie e^ie 
refluxat timp âe 5 ore, iar apoi clorura âe litiu e^te înâepariaia prin filirare, iar 
filtratul er>te 8upu8 âi^tilarii fractionate pe colonita ViZreux (p.f. I48-I50O(V3 
mmff§).

8-au obtinut 21,8 § (p — 84^/o) proâu.^ ticbiâ incolor.
?roâu8ul obtinut a fo^>t caracterizai prin analiza coniinuiului âe fosfor prin 

rnetoâa 8cboni§er, prin spectroscopie în L»L1z ^i 11^. ^uliatele
obtinute 8unt prezentate în tab. 4.2a.

^ab. 4.2a. principalele caracteristici 11^, i>i coniinuiul âe fosfor 
al 2-X,X-âimetitaminofeniI-bi^(âieiitamino)fo^finei.

Xr. fo^fina iir l^IVIX ? t^o)
cri. caracierix. c^lc. âei.

I. )060, v'^„2^980, 
^'Xu2^2920, v^„2^2860, 
^ccîtt ^^^00, 6 <^z^l500, 
8^2-1480, 8^1290, 

1200, l l 80,
l 100, v

1030, v^.^920, 
pcu2^^d0, v 080,

?-^-c"020

II 
(I2N. Cttz) 

2.96c, 
cil.) 

2.7.^ 
(6N.Idlz) 

6.^-7.Sm 
(4il.c,ii4)

10,51

4.1.9. Lonclu^ii.

1. 8-au ^inteti^ai 2 fosfine simetrice. irifenilfo^tîn3 !>i iri(n-buiil)fo^1în3 ^i 
4 fosfine mixte, t-buii1âifeni1fo^fina, âi(n-buiil)(p-i/opropil-fcnil)fo^în3. (p-ciil- 
fenil)âifenilfo^fina râ âifenil(p-i^opropil-fenil)fo^în3. prin reactiv âinirc 
âiclorcâfinele .^inieii^aie în laborator (c3p.2) -â 2 compuși or§3noliiici. 
feni11iiiu râ n-buii11.iiu.

2 Xm observa! o corelare între M3rime3 r^nâameniului âe reacție ^>i 
existenta unui exce^ moâerat âe compui or§3nolitic.

3 ?rin reacția amintita M3i ^-3u obtinut în l^bor^tor 3 fo^iîne noi. 
care au fo^t izolate ^i caracterixatc prin 3N3Ü/3 IP. PV1X >>i continui âe toilor 
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prm meloda 8cdöni§er. Leie Z tostme nou obtinute 8unt: di(v-bu1il)(p-i^opropil- 
fen1I)fo8tina cu p.f. 1 81-182^0/15 mrEZ, (p-etil-fenil)(difenil)fo8fina cu p.t. 71- 
72°L 8i difenil(p-i^opropil-fenil)fo8lina cu p.t. 74-76°L.

4. Reacțiile âe mai 8U8 8e conduc în mediu andidru 8ub atmo8fera de a^ot, 
nece8itand 8i precauții 8peciale legale de înalta lor toxicitate. Lea mai putin 
loxica dintre fo8tinele 8inteti^ate e8te de câteva ori mai toxica decât in8ecticidul 

^50^. Lie produc otrăviri ale celulelor ZanZIionare 8i ale Alemului 
nervo8 centrai.

5. Avantajul apiicarii ace8tei metode fata de meloda Orixnard e8te 
conducerea reacției Ia temperaturi mai uzuale (-i5 ^I5°L) fala de -78OL 8i
odtinerea de randamente mai mari.

6. fo8l 8inteti2Lta 2-^,^-dimetiIamjnofeniI-bi8(dietiIamino)fo8fina pe o 
cale noua, cu randament 8ati8facator, ea având o importanta 8peciaia ca lixand în 
complecti metalici de tipul (LIXILl^. unde >1 ?d 8au ?t, atomul de a^ot din 
politia având 8i el capacitati de coordinare.

4.2. 8inte^a fo8lînelor mixte conținând 8ub8tituenti ckiraii.

8jnte^L compușilor optic activi prin reacția 8ub8tratelor prockirale, 8ub 
cataliza complectilor metalici conținând lixan^i ckirali, atraxe tot mai mult 
arentia în momentul actual ^173-176^.

?rin adLUKarea fo8lînelor ca modificatoare a catalizatorilor metalici 
clamei. reacțiile moderne de didroxenare. tudrotormilare. Kidro8ililare pot fi 
condu8e la pre8iuni mai 8ca^ute. datorita creșterii 8tabilitatii termice a 
complectilor metalici carbonilfo^nici formati. 8tabilitatea marita 8e explica 
prin legarea mai puternica a li^an^ilor carbonilici datorita tendinței metalului de 
a transfera 8arcina negativa marita obtinuta prin coordinarea fo8finelor, către 
grupele carbonilice. prin mecani8M 7r-donor. Li^an^ii fo8tîne 8unt mai mult ci- 
donoare 8i mai puțin Ti-acceptoare decât carbonilii. 8ca^ând aciditatea kidrurilor 
metLlice carbonilfo8lînice (care 8unt catalizatorii efectivi) în ordinea-

»Lo(L0>4 > ttLo(L0)z(?^z) > NLolLO).^)- >

>ttLo(LO)(?^)2 NLolLO^lk-p-L^LN--?!^

de fapt m ordinea 8ub8tituirii cu fo8tîne. ti mai mult decât atât, cu fo8fine tot mai 
voluminoL8e. care determina un efect de împiedicare eterica tot mai mare.
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^oti factorii mai r>u8 amintiti determina ^>i o ererbtere considerabila a 
selectivității, in 8en^>ul în care ^e dorește un raport tot mai mare între cantitatea 
de produci cu catena normala obținuți ^i eantitatea de produci eu catena 
ramifieata resultati în urma proee^elor de bidroformilare.

^^lfel, apare necesitatea obținerii de fo^fine tertiare eât mai variate eu 
proprietati tot mai ^peeiale, ela^a în eare !>e inelud ^i fo^fmele eu activitate 
optica, obiectivul nostru fiind acela de a obtine noi compuși de aee^t tip.

4.2.1. 8inte^a dimentoxi(n-etil-fenil)fo^fmei.

8inte^a dimentoxi(p-etil-fenil)fo^finei, un eompu^ nou, i>-a efeetuat în 
laborator, eonform ^ebemei de reaetie de^eri^a de ee. (4.13), prin reaetia direeta 
dintre p-etil-fenildielorofo^fîna ^>i (-)mentol în prezenta de piridina.

(4! 3)

I^a o soluție de 15,6 § (0,1 moli) (-)mentol ^i 7,91 § piridina în 75 ml 
benxen, 5-au adauZat încet, în timp de 40 minute. .^ub agitare ^i ^ub răcire eu 
§beata a amestecului de reacție 10,05§ (0,05) moli p-elil-fenildieloroto^fina. 8e 
ob^eiva imediat precipitarea elorbidratului de piridina, datorita fonnarii 1d(^l în 
^tem. -Xme^teeul de reaetie ^>e agita energie timp de o ora ^i apoi e>ite la.^at ^a 
^tea pe^te noapte. Llorbidratul piridinei a fo^t îndepărtat prin Mirare, iar filtratul 
a fo.^t raeit la 0°L. Lri^tali^ea^a îneel un produc cristalin alb, pulo.^, toane 
solubil în benzen (11 - 86'/«) cu p.l.76-77°c !ii " -4^.49 (clorotonn).

4 2.2. Linlcxa bi-i(2-mcliI-I-niNLncii»lr>-cliI-fcniIîto>i1înci.

8inte^a are loc conform ecuațiilor de reacție (4.14), obtinându-^e un 
eompuk nou, prin reacția direeta dintre un compui natural optic activ !>i p-etil- 
fenildiclorofo^fîna în prezenta unei amine, necesara pentru a eapta acidul 
clorbidric fonnat în reacție.
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no (4.14)

4/sc/ c/e /r/e/r/.
I^a o .^olulie âe 7 § (70 mmoli) âe (-)2-metilpiperiâina ^(Xo^ -20.350^ 

8,5 A (84 mmoli) âe piriâina în 50 ml benzen, ^-au aâauZat încet, prin picurare, 
la o temperatura âe lO^L, ^ub aZitare, 7,73 § (3^,5 mmoli) âe p-etil- 
fenilâiclorofo^fina âixolvata în 15 ml benzen. -VZitarea mai e^le continuata 3 ore 
lri temperatura camerei, clorliiâratul brizei piriâinice e^ite apoi filtrat. iar iîltratul 
e^te preluerat prin âi.^tilare la presiune reâur>a, pe o colonita ViZreux âe 20 cm. 
cânâ ^>e obtine un liekiâ eu miro^ puternic âe fo^fîna (p X5'/o) cu p.f. I7I- 
l 730(2/5 mmlâ§ î>i ^(x^^ -5,140 (tetrabiârofuran).

4.2.3. 8inte^a âimentoxi-n-tolilfo^iînei.

Reacția âe 1a baxa ^inle^ei e^le âe^cri^a âe ec. (4.15).

8inte^a âimenloxi-p-lo1i1fo^tînei, o ^ub^lrmlri nouri, ^-ri experimenlrU in 
laboralor âupa moâul âe luei^ oriZinril. brevelrU. âe^eri^ in cele ee urmerrxri 
^1^9, 198^.

c/e
I^rr o soluție konnrilri âin 15,(> § (0.1 moli) (-)menlol ^i 7.9l§ (0.1 moli) 

piriâina în 75 ml loluen, 5-rm riâriuZrU incel. limp âe o ora. ^ub aZilare ^>i ^ub 
răcire cu Zkeala a amestecului âe reacție. 9.7 § (0.05 moli) p-LNz-pti-l^U in 10 
m1 loluen. 8e fonnea^a imeâial precipitatul tîn âe clorliiârat âe piriâina prin 
fonnarea biLl în râ^tem.
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8e a§ilâ enerxic încă 3-4 ore apoi ^>e la.^a la lemperalura camerei penlru 
6-7 ore.

8e kîllrea^a apoi clorkiâralul âe piriâina, fillralul ^e supune evaporării Ia 
rolavapor penlru înâeparlarea loluenului r>i apoi realul rama^ ^e race^le Ia -I0OL 
în criorâal. 8e formează un precipitai alb-Zalbui cu cri^lale lunZi âe 4-5 cm (p 
^I^/o) cup.l. 70-72OL ^i (clorofonn).

4.2.4. Laracleri^area proâu^ilor âe reaclie.

?roâu^ele oblinule au to^l i^olale ^i caracleri^ale prin analiza conlinulului 
âe toilor prin meloâa 8cboni§er râ prin analiza 11^. I^e^ullalele oblinule ^unl 
pre^enlale în labelul 4.3.

^ab. 4.3. ?rincipalele caracleri^lici ale târnelor mixle nou ^inleli^ale 
conlinânâ ^ub^liuenli cbirali.

I4r. ko^fina Ik sil. 1 ? ('^)
crl. caracleri^ala (cm^) (p.f) (^>) calc. âel.

I.
( "

Z060, v^»z- 2960, 
ctt^ 2905, v 
2860. v^ -1590.

8^„2-I460, 1430.
1420, 

8ott3^I260, 1370, 
1230, v,,.o„ 1100. 

VoL^ 1030-970. 
920-870.

^>nb8l p-«<>^ ^20

si.l.
76-77 

°c

X6 6,91 7,02

2.
( ° 2050. 

2862-2974, 
8^2^1520, 

8^2^1500, 8^„2-I450.
>430, 8 ^>290.

I >W, 1100,
1025. 930.

^cu 8ul)8l.pill.»^ I 
^cu2^ ^00, v 6^0

si.f. 
I7I- 
173

°L/5 
MMlî§

^5 9.33 9.14
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Ud. 4.3. (continuare)

3. 2045, 
v°"c»3.c»^ 2795-2958, 

^00,8^2c»2^ 1475, 
1430, 1200,

1100, vpoc- 1070, 
VOLL- 940, Vpoc^ 860-900, 
2c»; pLrs^ 817. 7^2, 750

pl. 
70-72

°c

81 7,17 7,35

4.2.5. Lonclu^ii.

I. 8-au zinteti^at 2 alcoxifozfine zi o aminofozfina. cu activitate optica, 
prin reacția directa dintre p-etil-fenil- zj respectiv tolildiclorofozfîna. pe de o 
pane zi compuzii naturali optic activi- (-)mentol zi (-)2-metilpipcridina, pe de 
alta pane. în prezenta unei amine.

2. (-)vimentoxi-p-etil-fenilfozfina. (-)biz(2-metil-1-piperidil)-p-etil-fenil- 
fozfîna zi (-)dimentoxitolilfoztîna conztituie zubztante noi. zinteti^ate zi 
caracterizate pentru prima data, fozfinele zinteti^ate prezintă activitate optica, 
dovedita prin determinarea unxkiului de rotatie.

3. Vletoda aplicata ezte noua, brevetata zi demonztra^a o dala în pluz 
imponanta diclorotoziinelor ca intermediari pentru întreaga Kama de compu.zi ai 
foziorului trivalent, tetravalent zi pentavalent.

4. Z. Zinte^e de fpzfine teNiare kunctionalî^ate.

8ivte^ele de foztine cu Krupe funcționale grefate pe nucleul aromatic zau 
aldatic prezintă un interez deozebit deoarece ele zunt zubztante cu doua centre 
reactivei unul la atomul de fozfor trivalent zi celalalt la gruparea funcționala 
rezpectiva (bidroxi. nitro, amino, zulfonica. cian) grefata pe un rezl 
bidrocarbonat ^177^.

?e lânKL acezte azpecte legate de dubla reactivitate, unele xrupe 
tunctionale modifica zolubilitatea toztînelor. tran.zformandu-le în zubztante 
zolubile în apa. Lele mai recente cercetări în domeniul zinte-elor organice ze 
ba^eLLL pe obzer^atia ca apa zau ameztecurile de apa zi alti zolventi polari 
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aclionea^a ea un reacliv aeiâo-ba^ie care âirijea^a eebilibrul înspre reaelii 
eanlilalive.

Oe exemplu, lrifenilfo^fina mela-monor>ulfonala reaelionea^a în ^olulie 
apoa8a, fara a aâauZa vreun all reaeliv äe lran^fer âe fa^a eu o tt-bromoeelona 
penlru a §enera eelona fara brom, care e^le ^eleeliv r>i eanlilaliv exlra^a cu eler, 
penlru ea fo^finoxiâul proâu^ rămâne în ^olulie apoasa eonform eeualiei 
âe reaelie (4. l b).

^r—O —O—8r

O

^r—O —OU -1- ?b, ?(m-0,U,80.Uâ)
!! ! '!!
0 8^ o

») ^.r^?b.
b) 8^U, ^I^le
c) /^r^?k, 8^—82^Ivle

(4.16)

In scopul oblinerii 6e so^tine lerlirire funclion-iIi^îNL, .^-»u ier»Ii^ril în 
Isbor^lor ninle^ele lrifcnilfo!ifinei m-monoxulfonrilL ^i » c1i(p-bic1roxi- 
feniloxi)fenilfo8sinei.

4.Z. 1. 8inte^r> âi(n-bi6roxi-fcniloxi)fonilfo!ifinei.

8inlL/5î, aceiilei foiiCine tunclionrUi^rUL cu o Zrupruc biäroxi. äecuiZe äupri 
ccuriliki âc rcriclic (4.17). conctucânc! Ir, oblinerer, unei ^ub^Irmle noi.

OU

OU

(4.17)
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c/e
Inlr-un balon cu 3 Zâluri, prevăzut cu agitator, refriZerent 8i pâlnie de 

picurare, 8e inlroduee o soluție formata din 22 § (0,2 rnoli) bidroebinona 
dizolvata în lOO ini eter etilie ankidru 8i 7,9 § (0,2 moli) piriclina. 8e pornește 
aZitarea 8i 8e adau§a îneet, prin picurare 17,9 § (0,1 moli) fenildielorfo8fîna.

Reacția e8te exoterma. 8e observa imediat formarea de clorkiâral de 
piridina. ^me8teeul de reaetie 8e a§ita energie înea 1 ora după terminarea 
adauzarii reactantilor, după eare 8e filtrează elorbidratul de piridina, iar filtratul 
care e8te o soluție Zalbena vâ^eoa^a, 8e raee8te eâteva ore la -5O(I. timp in eare 
8e formează un preeipitat alb, aeieular, eu p.t. 93-94^ (p - 82'/o).

4.3.2. 8inte^a trifenilfo8fînei m-mono8ulfonate.

8inte^a oxo, unul dintre eele mai importante proee8e cbimice cu aplicare 
industriala, a suferit de-a lun§ul timpului nenumărate îmbunătățiri leZate în 
8pecial de îmblânzirea condițiilor drastice de temperatura (lOO-IKO^) 
presiune (l 00-300 atm), de optimizarea raportului de produci cu catena nonnala/ 
produci șomeri obținuți, preeum 8i de recuperarea difîeila 8i adesea kaxardata a 
catalizatorului ^12l", 132, 184-188^.

IdZan^ii fo^fine, fiind mai mult ci donori 8i mai puțin n acceptori decât 
carbonilii, 8ead aciditatea bidrurilor metaliee carbonil fo8tînice din catalizatorii 
de tipul: tt^e(e0)4_î,(?^)^ unde n>I 8i n<3.

fonnarea de produci cu catena nonnala prin inserția oleiînelor la 
catalizator, e8te favorizata de redueerea aeiditatii lndrurilor complectilor cobalt 
carbonil fo^finici, fenomenul putând fi partial explicat de refula Iui 
I^larcovnikoff, ee.(4. l 8).

k-Ll-l-Lbl, ^Oo(OO),_„(?l^.)„

l^-(7fl-(?fl, 
! ' !

Ott(O")4-N 00^,)

^'-2 ^"2 lr-OI-I.-OI-I.-OI-iO

^vână în veâerc ^cleclivilalcri 6e m-,i mul, cie 9N'>!> xpre proäu^i Iinir,ri 
prcuiunLî» 6c: 1-70 rrlm Ir, crire portic lucrr, în pre/culr, unor ri^fc-I 6c 
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catalizatori, 8-a PU8 problema Za^irii unei fo8fine care, introdusa ca Ii§and in 
complectii catalitici 8U8 amintiți, 8a pa8tre^e toate avantajele enumerate 8i in 
plu8, 8a 8implifice etapa finala de 8eparare a catalizatorului, dificila tebnic 8i 
economic.

^oate ace8te deziderate Ie întrunește catalizatorul ce conține ca liZand una 
dintre fo8finele 8olubile în apa, cu formula:

Avantajul de ba^a al catalizatorilor metal carbonilici ce conțin ace8te 
fo8tine, L8te ca fa^a apoa8a ce conține 8i8temul catalitic, 8e poate imediat 
recircula 8pre o noua etapa de bidroiormilare ^179-l^l^.

In laborator 8-a obtinut trifenilfo8fîna m-mono8ulfonata, prin 8ulfonare cu 
acid 8ulfuric oleum cu 2O^/o 80^

c/e
'frifenilfo8fina (10 §) a fo8t adauZata incet, 8ub răcire. Ia un ame8tec de 

tt.8O4.8Oz 20o/o (19 cn?) .^i tt.8O4.8Oz (I cm^).
După ce fo8fina 8-a dizolvat, 8olutia a fo8t încal/ita Ia I00î intervale 

de timp 8curte, ame8tecul de reacție a fo.8t tentat prin adau§area unei picaturi de 
apa, pana când ace8t te8t a condu8 Ia o soluție clara. 8au doar puțin tulbure (circa 
2 ore).

8olutia acida obtinuta a fo8t răcită 8i tumata cu atentie in apa (200 ml), 
apoi neutralizată cu o 8olutie 8aturata dc bidroxid de 8odiu. ?rodu8ul 8e 8epara 
8ub forma de foite albe 8tralucitoare.

8e filtrează imediat, pentru ca altfel 8e contaminează cu cri8tale de 8ullat 
de 8odiu (daca 8olutia 8ta prea mult timp 8au 8e răcește în Zkeata).

Daca 8e reeri8tali^ea^a din apa. 8e obtine dikidratul 
(0^ttz).?(c^tt48Oz^s) 2tt.o ('1 ^»bil 3NN°O

luarea cantitate de căldură degajata la introducerea trifenilfo8fînei în apa. 
precum 8i re^i8tenta la 8ulfonare. ne conduce Ia ideea ca trifenilfo8fina a 1o8t 
8ulfonata 8ub fonna ionului dc trifenilfo8fomu. De aceea. înea de Ia îneeput. 8e 
deduce faptul ca o orientare în meta e8te foarte probabila.

103
BUPT



In 8peclrul al produsului NU 8-au evidenlial ben^i 8pecifice penlru 
8ub8lilulia para (la ^20 ein '), dar 8-au pu8 in evidenla doua ben^i de inlen8ilale 
medie 8pecitice orienlarii mela la 690 cm ' 8i 7^5 em"'.

4.3.3. Laracleri^area orodu8ilor nou 8inleli^ali.

Lele doua to8fine oblinule au to8l caracleri^ale prin analiza conlinulului 
de Id8§dr 8i prin analiza 11^, a83 cum e8le pre^enlal în labelul 4.4.

^ab. 4.4. Lonlinulul procentual de fo8for 8i principalele ben^i 11^ 
ale toanelor funelionali^ale 8inleli^ale.

^lr. 
crl.

ko8ima 
caracleri^.

1 
(^°)

ll^ 
(cm^)

? <'!/«>

calc. del.

1. l-o ^2 Vo»- 3400. 3220.
^cu-n^ 3060. 2100.

v^,,-I6I0. 1490. 
1433. 1270.

^'c-ou^ 1 -00. I 100.
1030. 1060. 

p.-liu ^-0

9.51 9.39

2. o

'o

79 Z4NN-Z2ttN.
^»^2N^9. v^,, -I59N.

I43N. v^-!39N.
090. ^!<00.

7o»,^^00. 6^., -700.
"On -P-Qni H-

^5. 690.
640

7.75 7.55

4.3.4. Lonclu^ii.

l. 8-au 8inleli^l 2 fo8kine funclionali^ale:
- un eompu8 nou. di(p-lndroxi-feniloxi)^ 8inleli^ala pe calea direcla

pnn regcliri äinlre kicirockinvnr, tcniläicloräfinr,
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- o fodina care âaioriia kunciionali^arii a âevenii solubila în apa, irifenilfo^fina 
m-mono8uI1onaia, obiinuia prin kulkonarea irifenilto^tînei.

2. Lele âoua fo^kine ^inieiÜ5aie au fo^i caracieri^aie prin analiza 
coniinuiului âe toilor 8i prin analiza punânâu-^e în eviâenia ^ubiiiuiia /is/s 
Ia 820 cm^ peniru gruparea 014 ^i ^ub^iiiuiia me/s peniru ZOzti Ia 690 ^i 785 
cm^.

3. fiinâ solubila în apa, irifenilfo^tîna m-mono^uI5onaia e^ie exirem âe 
uiita peniru 8inie^a âe caiali^aiori meial carbonilici solubili în apa, precum ^>i 
peniru obiinerea âe caruri âe ceiofo^foniu solubile î>i iliâe solubile în apa, 
ec.(4.20) ^183).

?k.p(m-L^^80^a) > /^r-L-LI^.ör

O

».0

(4.20).
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8I^HL^L OL I,3,2-OIOX^?08^0^^I
^1 ?O8?OI^O^I 81

5.1. 8inle^e âe 1,3,2-âioxafo8folani -2-mono8ub8liluili 
(1,3,2-^-âioxafo8foIani)

8inle^a beleroeielilor eu fosfor repre^inla un âomeniu âe vârf al ebimiei 
moâerne a eompu8ilor orZaniei ai fosforului lrivalenl 8i penlavalenl.

Lereelalorii amerieani I^uca8 8i l.f. IVIilebell ^196^ au oblinul 1,3,2-^- 
âioxafo8foIanii-2-mono8ub8liluili, prin reaelia âinlre âioxafo8folanii 2- 
eloro8ub8UluiU (oblinuli âin âioli vieinali 8i lriclorurri âe fosfor) 8i compuși 
Ori§narâ.

O eale mai convenabila âe a obline 1,3,2-âioxafo8folani-2-mono8ub8liluili 
o eonkMuie reaclia âireela a orZanoâiclorofo^finelor eu âioli vieinali ^19^^. 
I^eaelia e8le exlrem âe complexa âepin^ânâ âe numeroși faclori. /Xlaluri âe 
1,3,2-âioxafo8folani, 8e mai oblin 8i 2-oxo-I,3,2-âioxafo8folani, prceum 8i 
oxifo^foranii eorexpun^alori, eonfonn reaeliilor (5.I)-(5.3).

0Iâ

Obl
-l- (71.?^

^.0bl 

^Obl
ba^â

(5.1)

(5.2)

(5.3)01.?^
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Lereelarile eseeluale de ealre noi 8-au eoneenlral asupra oplimi^arii 
rapoarlelor molare mire reaclanli, penlru a obline un randamenl maxim de 1,3,2- 
dioxato^ldlan, prin realizarea prekerenliala a lran^formarii (5.1), dinlre eele lrei 
reaclii eoneurenle (5.I)-(5.3). Oe ademenea, am 8ludial modul în eare nalura 
8ub8liluenlilor dieloroto^iînei 8i a diolului vieinal intîuenlea^a eur^ul 
lran^tormarilor după una din reacliile mai 8U8 aminlile.

5.l.I. Influenla eoneenlraliei reaelanlilor.

Lxperimenlele efeeluale în laboralor au demon^lral ea di^lribulia 
prodigilor depinde de nalura 8ub8liluenlilor de la alomul de fosfor, eoneenlralia 
ba^ei tolo^ile în reaelie 8i nalura diolului vieinal.

^m 8ludial în laboralor, reaelia dinlre o ^erie de dielorofo^fine (IVle?Ll2, 
Ll?c>2, c^i,?el2, O^5?e>2, ett2L^»4?ei2) 8i doi dioli vieinali (2,3-bulandioI 
8i eterul dielilie al aeidului larlrie) modiiîeându-8e raporlul molar dinlre 
reaelanli 8i ba^a folo^ila în reaelie 8i 8ludiindu-8e modul cum aee.8la inlîuenleaxa 
di^lribulia produ^ilor de reaelie, eontorm labelului 5. l.

?enlru a 8e mari §radul de eorelare 8-au inlroduc în labei 8i dalele Zările m 
lileralura penlru (3((^^2)3^Ol2 ^197^.

^ab. 5.1. I)i8lribulia produ8ilor de reaelie funelie de 
nalura reaelanlilor 8i raporlul lor molar.

Xr.
LN.

Reaelanli î^aporl 
mol»r

I:2:Z

Lompu^i re^ullali
(I) (2) (2) 1,3,2- 

(lioxn- 
fo^tolrin 2- 
^uk^liluil

2-oxo-
1,3,2- 

âioxri- 
to^tolrm

oxi- 
to^to- 

irrn

!>IU
PIO-

I. (->) ?v 1:1:1 - 3N I»
âN
(c)

2. ^o?c>2 (r>) ?v I:I:I,5 - 25 20
55
<c)

z. IVlLpci: (r>) - 10 4N
5N 
(ci.

4. iviL?cu (-0 ?v 5 5tt 20
25 
(ct)
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lab. 5.1. (continuare)

5.
(a) ?v I:I:2,Z 35 20 >0 (â)

6.
(a) ?v I:I:2,Z 55 20 5 (â)

7.
(b) ?v UI ^2,3 60 >0 - (6)

8. L,«5?ci2 (b) ?v 1:1-2,3 69 - - (6)

9. LttzL^pci, (-») ?v UU2,Z 62 5 - (6)

10. c»2L,«4?ci2 (b) ?v
UU2.2 77 - - (6)

11. clcng-zpcu (») ?v I:U2,2 83 - - (â)

(1) - âiclorofo^fina,
(2) - âiol vicinal,
(3) - baxa
?> - piriâina
(a) - 2,3-butanâioI,
(b) - eterul âietilic al aciâului lartric,

(c)- " 

(â) - rexiâuu polimeric

/Vm constatat ca Ia același raporl molar âinlre baxa componenla âiolica. 
tenâinta âe formare a 1,3,2-âioxafo^folaniIor 2-^ub^liluili creole in orâinea 
substituirii la atomul âe fosfor cu melil<elil<ciclobexil<fenil<toli1<l-bulil 
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scaâe tendința de formare a cpirocompucilor. în ctricta concordanta cu crederea 
volumului cubctituentilor, deci cu împiedicarea cterica inducă.

^ti exee8 de ba^a terțiara (rapon molar diobfockinaiba^a - II 2.1) 
conduce 8pre formarea de 1,3,2-dioxafocfolani 2-cubctituiti ci eventual prezenta 
în urme detectabile de compuc 2-oxa-1.3,2-dioxafocfolan. alaturi de un reziduu 
polimeric, în ccbimb un raport molar 1:l4,9 conduce 8pre formarea preterenuala 
de 8pirocompu8i ^198^.

I2n rapon molar fo8fina:diol.ba^a I.I.I. conduce la obținerea unei cu 
totul alte cla8e de compuci, e8terii acidului clorfo8fono8. .^ctfel. pnn reacția 
dintre ^le?Ll2 8i 2,3-butandiol în prezenta de piridina. 8e obtine //-2.4.5- 
1rimetiI-2-c1oro-2-oxi-(2-metiI-3-bidroxi-)propiI-I,3.2-dioxafocfolLnuI.

cu randament de 60Xo.

5. l.2. procedeul xeneral de obtinere în laborator a
1,3,2-^-dioxafocfoIaniIor

In urma 8tudiilor privind optimizarea rapoanelor molare intre reactanu. 
pentru a obtine randamente cât mai bune ale producitor de tip l.3.2- 
dioxafocfolanic, 8-a aplicat modul general de lucru prezentat in continuare

Reacția care a 8tat la ba^a obținerii producitor prezentau in tabelul 5 2 
ecte:

O bara

în care:
I. eül. ir.melil
Z. 1^- feml. melil.
Z tolil, eloxicarbonil.

2. ciclobexi!. pmetil.
4. senil, etoxicarbonil.
b. tolil. metil.
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vielorofo^fina (0,2-0,3 moli) âi^olvata in 150 ml eter etilie absolut e^te 
introâu^a într-un balon cu 3 Zațuri, prevăzut cu aZitator, termometru ^i pâlnie âe 
picurare, violul vieinal (2,3-butanâiolu1 ^au e^terul âietilie al aeiâului tartric) i>i 
piriâina, aflate într-un raport molar I: l:2,3 ^>e introâue rapiâ pe^te âiclorofo^fina. 
^ub aZitare enerZiea ^i raeire (ame^tee apa-Zbeata). altfel îneât temperatura ^a 
fie menținută la 2-4OL. vupa 4-6 ore, ^e filtrează precipitatul obtinut 
(elorbiâratul âe piriâina), ^e ^pala cu porțiuni mici âe eter etilic, iar filtratul ^e 
supune âi^tilarii în viâ, pe coloana ViZreux. 8e colectează fracțiunile âe âi^tilare 
8i 8e anali^ea-5a (11^, ^i ^/o?).

Keaetantii vor fi anbiârifîeati înainte âe utilitare, iar in va^ul âe reaetie ^e 
va menține penia âe a^ot.

In tabelul 5.2 ^unt prezentate rezultatele analizelor efeetuate pentru a 
caracteriza eei 6 produci obținuți în laborator.

/Vnali^a 11^ a tuturor substanțelor sintetizate a pu^ in eviâenta existenta 
benzii V(^p_o la 760-7^0 cm'' ^i a benzii la 1030-1050 cm'', intense, 
ascuțite ^>i extrem âe earaeteri^tice compușilor ^tuâiati.

^ab. 5.2. Caracterizarea lî^ico-cbimica a proâu^ilor obținuți.

^r. 
ert.

PKOOO8 r< si.f. ?
teor./âet.

'N-Klvllx 
ü(ppm)

I. 2-etil-4,5-âimetil-
1,3,2-âioxafo^folan

35 6N-62/14 20.9/
20.6

I.i6(6tt.cttz).
1.3m(2».c»2>- 
z.5m(2tt.c»)

2. 2-ciclobexil-4,5- 
âimetil-1,3,2- 
âioxato^folan

55 152-154/5 15.32/
15.15

1.16(^14. c»2>.
1.6M(I Itt.c^ttn).
Z.5-4.4âci(2N.cN)

3. 2-foniI-4,5-âimcliI- 
I,3,2-clioxrifoüfoIrin

ii» 96-97/3 15.X/
15.65

Ici(6».L»2).
Z.3m(2tt.<2tt).

7.45m(6».L^tt;>

4. 2-feniI-4,5- 
âi(eloxicgrbonil)- 
I.Z.2-âioxr,fo!ifoIrin

69 I69-I71/2 9.92/
9.79

o.^t(6tt.ctt2)- 
4.2m(4N.Lfl:). 
4.^m(2tt.Ltt).
7.^m(5tt.O^5)
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?ab. 5.2. (continuare)

5.
-I-

2-loiiI-4,5- 
di(eloxicarbonil)- 
l,3,2-dioxafo^folan

77 >59-160/5 9.47/
9.28

0,9l(6N.cNz), 
2.35ä(ZN.cNz). 
4.2m(4N.c»:).

4.6q(tt.ctt).
7.65m(4».L^«4)

6. 2-loliI-4,5-dimeli1-
1.3,2-dioxafo^folan

62 I09-I >0/6 14,67/
14.32

I6(6».cttz),
2.3ä(3N.cNz,oi„on)

3,3m(2tt.Ltt).
7.55m(5tt.<2H-l4>.

5.1.3. Lonelu^ii

I. /^in oblinul 1.3.2-^-dioxafo^folani prin reaclia dinlre diclorofo^fmele 
alifaliee aromatice (obtinute in laboralor prin ^inle^a friedel-(2rafl^ ^>au 
metoda Ori§nard) ^i dioli vieinali. punând în evidenta, o dala in plu^. imporlanla 
diclorofo^finelor ea materii prime penlru oblinerea belerociclilor eu fosfor.

2. Oplimi^ând rapoarlele molare dinlre reaclanli (diclorofo.^fma - diol : 
ba^a) a cre^cul r>eleelivilalea penlru oblinerea de 1.3.2-^-dioxafo^folani. 
I^aporlul molar oplim §a^il a fo^l I: I' 2.3 (dieloroto^fina - diol : ba>5a).

3. ^m pu^i m evidenla imporlanla volumului ^ub^liluenlilor diclorofo^fmei 
penlru oblinerea 1.3.2-^-dioxafo^folanilor. ^.^le elar ea o împiedicare serica 
marila delennina un randamenl mai bun penlru produci dorili .^i mic^oreaxa 
po^iibililalea fonnarii xpirocompurulor.

4. 8-au oblinul ru caracleri^al b produci din acea^la cla^a. dinlre care. 2- 
lolil-4.5-di(eloxiearbonil)-l.3.2-dioxafo^folanul .^i 2-loIiI-4.5-dimelil-1.3.2- 
dioxako^folanul ^>unl compus noi oblinuli ^i caracleri/ali penlru prima dala.
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^2. Liniere âe 1,3,2-âioxafo8folani -2-lri8ub8liluili
(1,3,2-X^-âioxafo8folani)

1,3,2--?-Oioxafo8folanii, oferă o §ama 1ar§a âe

aplicalii în ckimia orZaniea, âinlre eare pe primul loe ea imporlanla e8le 
folo8irea lor penlru reaelii âe eicloâe8tuâralare în eonâilii blânâe âe lemperalura, 
oblinânâu-8e o mare varielale âe keleroeieli ^199^

Ollerior, 8-a aralal ea âe8ctuâerea inelului 1,3,2-âioxafo8fo1ani1or are loe 
re§io8eleeliv 8i 8lereo8eleeliv, prin alac nueleotîl în pre^enla aeixilor organici, 
folo8inâu-8e âiver8i reaelivi lrimelil8ililiei ^200^.

O prima meloâa âe 8inle^a folo8ila penlru oblinerea 1,3,2-^- 
âioxafo8folanilor neee8ila prepararea preliminară a unui a§enl âe 8ekimb, 
âieloxilrifenilfo8foran, eonfonn eeualiilor âe reaelie:

a) (^lO)^---------------------------- .

) I^?(O^l).
, ^laO^l /

b) > 6r, l ?^?8r. ------------/
^lOI-l

?k^?(O^l)2
I-lO Olâ

- 2 8l0U (5.4 a.b)

I)ieloxilrifenilfo8foranul preparai eonfonn eaii n) âe reaelie. nece8ila 
preeaulii exlreme, âeoareee âielilneroxiâul e8le un a§enl exploziv.

Lu alle euvinle, ealea b) âe reaelie ^201^ e8le eea inâieala penlru 
prepararea to8toranului âoril, fara niei un perieol. âar operaliile âe purificare 
neee8ila mulle elape 8i o mare eanlilale âe 8olvenli eleriei.

penlru a evila aee8le cai, am 8inleli^al in laboralor 1.3,2--?- 
âioxafo8folanii, pe o eale noua, prin reaclia âireela ri âibromolrifenilfo8foranilor 
la âiver8i âioli vieinali (meloâa similara eu ceri folo8ila anlerior penlru oblinereri
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1,3,2-X. -dioxafo^folanilor, prin reacția directa dintre diclorofo^finele aromatice 
divergi dioli vicinali), conform ecuației âe reacție:

> 8r^ toluen
l?k.?6r^

l-lO Ofi

3 / toluen

-2^X^l-l8r' (5.5)

în care diolul e^te:
l. 2,3-butandioI,
2. pirocatecbina,
3. eterul etilic al acidului tartric,
4. 1,2-butandiol,
5. 3,4-dibidroxitoluen.

Numerotarea reactantilor (reactiv IVlerck) respecta ordinea prodigilor de 
reacție, obținuți i>i caracterizau în tabelele 5.3 .^i 5.4.

5.2.1. stabilirea condițiilor optime de lucru pentru ^inte^a
1,3,2-^-dioxafo^folanilor.

In unna studiilor efectuate în laborator, .^-au stabilit condițiile optime de 
reacție: raportul molar dintre reactanti, pentru fiecare cax in parte temperatura .^i 
timpul de reacție, precum îd randamentele, produci obținuți d produci secundari 
resultati în curbul tran^fonnarilor cbimice, a^a cum ^unt prezentate in tabelul 
5.3.

>^m stabilit condițiile optime pentru obținerea următorilor produci:
I) 2,2,2-trifenil-4,5-dimetil-l,3,2-dioxafo.^foIan,
2) 2,2,2-trifenil-4,5-fenilen-1,3,2-dioxafo.^folan,
3) 2,2,2-trifenil-4,5-di(etoxicarbonil)-1,3.2-dioxafo.^foIan,
4) 2,2,2-trifenil-4-etil-I,3,2-dioxafo^folan,
5) 2,2,2-trifenil-4,5-fenilen(7-metil)-1,3,2-dioxafo^foIan.
produci 4 ^ii 5 (notati cu ^) fiind obținuți d caracterizau pentrri prima data.
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Hb. 5.3. produci de reacție, condiții optime de lucru, randamentele 
obtinule in laborator, pentru cinteza l,3,2-^-dioxafocfolanilor.

Nr.
LN.

1
pkzplZr./alcool ?kz?o

III^?
ir^L.

leivi?. 
(°c)

I. c», o 82 I.I - 3-4 ore -io

2.
69 1.4 25 I capt. N-Z

Z. 0 
!! bb 1.6 25 I capt. N-3

4. 
*

91 I,l - 4-5 ore -Itt

5. 
* p?ti^

bb 1,4 25 I capt 0

pxcecul de ?bz?IZr2 ecte necesar pentru un mai bun randament de formare 
al producitor, dar ecte racpun^ator ci pentru formarea tritenilfocfinoxidului. 
impuritate nedorita.

I'impul de reacție depinde de reactivitatea diolului. /Xnali^ând rezultatele 
din tabelul 5.3, ecte evident ca diolii vicinali primari ci cecundari cunt mai 
reactivi decât difenolii. cau decât diolii ce conțin §rupe atraxatoare de electroni 
ca ecterul etilic al acidului tartric.

loti cei 5 dioxafocfolani (V) cinteti^ati cunt inctabili din punct de vedere 
termic ci Ia acțiunea umidității, actiel încât ei trebuie pactrati în toluen anbidru.
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^cea^la ekle o noua cale âe oblinere a dioxafokfolanilor pornind âe la 
oriee lip âe alcooli primari, secundari, âe lip fenolic ki funclionali^ali, 
oblinându-ke o §ama lar§a âe produki.

^-2.2. ?rocedeul general aplical în laboralor penlru kinle^a
l,3,2-^-dioxafokfolanilor,

I-a o kolulie âe ?bz? (2l§, 0,08 moli) în loluen (l60 ml) ke adau§a încel 
^2 (4,6 ml, 0,09 moli), limp âe o ora, menlinând o lemperalura âe -I0OL, penlru 
a obline o kukpenkie porlocalie âe ?bz?8r2. k^xcekul âe 8r2 ekle necesar âeoarece 
cca 1O^/o âin 8r2 ke consuma în reaclia âe bromurare a loluenului ^36^.

Lanlilalea necesara âe ?b2?I3r2 aflala ca kukpenkie în loluen, ekle aZilala 
ener§ic ki ekle adauZala la un ameklec âe l,2-âiol ki în 40 ml loluen, în 
canlilali calculale confonn lab. 5.3. lemperalura ki limpul âe lucru âepinâ âe 
nalura âiolului (lab. 5.3).

Dalorila inklabililalii compușilor implicau, loale reacliile au fokl conduke 
kub perna âe a^ol ki în kolvenli anbiâri.

După fillrare. dioxafokfolanii kinleli^ali, I ki 4 (lab. 5.4.) kunl paklrali in 
loluen.

Leilalli lrei dioxatdkidlani kinleli^ali, care kunl înkolili âe o canlilale âe 
25^o ?bz?O, neâoril, kunl purificau prin evaporarea loluenului âin Mlral kub 
presiune reduka. 8olidul oblinul ekle dizolvai în minimumul posibil de OUl^ 
anbidru. ^rjfenilfokiînoxidul fonnal ekle iîllral după precipilare, prin adauZare 
de bexan. 8olvenlul ekle îndeparlal din nou prin diklilare kub vid ki molidul 
oblinul, care ekle dioxafokfolanul, ekle dizolvat penlru paklrare în loluen.

I^olal ki puritîcal, ?li2?8r2 ekle un kolid cu criklale aciculare. 
porlocalii, cu p.l. l I?OL, care are probabil o rUruclura ionica de lipul ^?bz?8r^ 
8r .

Lei 5 produci ^inleli^ali în laboralor.
1) 2,2,2-lri5enil-4,5-dimelil-1,3,2-dioxafo^folan.
2) 2,2,2-lrifenil-4,5-fenilen-l.3,2-dioxafo^folan.
3) 2,2,2-lrifeni1-4,5-di(eloxicarbonil)-I.3.2-dioxafo^foIan,
4) 2,2,2-lrifeni1-4-elil-1,3,2-dioxafo^w
5) 2,2,2-lrifenil-4,5-fenilen(7-melil)-I.3.2-dioxafo^foIan.
au fo^l caracleri^ali prin delenninarea conlinulului de fosfor ^>i prin 
^peclro^copie IIL proba fiind ^olulia în loluen. iar referinla fiind loluen. 
re^ullalele fiind pre^enlale în labelul 5.4.
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IU). 5.4. Laracleri^area 1,3,2-X^-diox3fo8foIani1or obținuți IN laborator.

^Ir. 
crt.

'/o ?
toor./âcl.

1^, ^ol în toluen, ref. toluen 
(cm'')

I. 8,85/869
vc» m - 2075, v<^ 2980 i, 
v"'"^ 294», 1590 i,
8'^2^ 1475-1450, 1400,

1340-1360, 1100 i,
^p-o-c^ 1030, 940
Vo-p-o^ 785, 590

2.
^,37/^,05

Ven ..^^090, 1^20,
- I460f 1335,

^p.o^ 1230, I 100,
^o?-o^ 295, 700,
^e-e-e nr ^^0

Z. 0

^0 <PK,

0

6,71/6,13
3065, v-'^2^ 2990.

v c^nz^ 2920, Vo-o— 1740,
5^U3- 1490, 1470,

1230, 1070,
^eoori^ 1020. Vd-e^ 940.
^o-?-0^ ^05. 6^2^ 770. 000

4. 
*

8,91/9.28
v'^2- 2990. vo,2- 2960.
8^„z^ 1460-1480. 1400.

1110. 1100. 1070.
^oe-e^ d45, ^'op_o— 290

5.
-i- V Is ppli.

8.07/7,85
- 3040. 2985.

<»--2890.8^2840.
^c-c m - 1^20. „ 1460.

1110. > 1090.
Vo-P-O^ ^00. IZen^i .^ub^tit. 725-750

/Vâ Diferentele mari ( >0.3-0.0^«) dintre valorile ealeulate eele 
detenninate, pentru eontinutul de fosfor, ^e datorea/ri instabilității produzier.
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5.2.3. Lonclu^ii.

I. 8-au ^inlelixal în laboralor 5 compuși din cla^a 1,3,2-^- 
dioxafo^folanilor, prinlr-o meloda noua, contând în reaclia direela a 
dibromolrifenilfo^foranilor eu divergi dioli vicinali, Ia eare au fo^l oplimi^ali 
paramelrii de lucru, conr>lalând ea Ia rapoarle molare ?kZ?IZr2/dioli cuprinde înlre 
l,l-l,6 Ia lemperaluri cuprinde înlre -10 0°L xe oblin randamenle bune (66- 
91^o) de produc doril.

2. timpul de reaclie variata foarle mull, de Ia 3 ore pana Ia o ^aplamâna, 
în ^lricla concordanla cu reaclivilalea diolilor folo^ili. Oiolii vicinali primari .^i 
secundari ^unl mull mai reaclivi decâl difenolii r>au decâl diolii ce conlin §rupe 
alraZaloare de eleclroni, cum e^le e^lerul elilic al acidului larlric. Imporlanl e.^le 
ca indiferenl de lipul de diol de la care ^e pornesc, acea^la reaclie con^liluie o 
po^ibililalc de oblinere a dioxafo^folanilor.

3. produci 4 ^i 5 (lab. 6.4 ), 2,2,2-lrifenil-4-elil-1,3,2-dioxafo^folanuI 
2,2,2-lrifenil-4,5-fenilen(7-melil)-l,3,2-dioxafo^folanul, repre^inla compuși noi, 
tund oblinuli ^>i caracleri^ali penlru prima dala.

4. 8ludiul acelei cla^e de compuși a 1,3,2--?-dioxafo^folaniIor pune în 
evidenla po^ibililali noi de ulili^are a lrifenilfo^tînei (de ademenea oblinula în 
laboralor) în ^inle^a orZaniea a compușilor ciclici ^i aciclici ai fosforului 
penlavalenl.
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8I8IX/VI^OXic-^8ONI^M^II^  ̂ 81
8^^0^1001^ OL ?08?0NI0 00^8?0^^w^^, 

^?0^^I8XV

In äorinla äe valorificare a eloroiorämelor oblinule in unna ^inlexelor 
eteeluale, äoveäinä imporlanla lor äeo^ebila ca inlenneäiari penlru cliimia 
compușilor organici »i fosforului, precum ^i äe a conlinua ^luäiul preparării 
compușilor orZaniei ai fo^fomlui cu aclivilale oplica, avană un <in§ur cenlru 
ekiral la keleroalom ^203, 204^, am încercai ^inle/a bi^^alcoxicarbonil)melil,- 
fo^fînoxi^ilor, un nou lip cle ^ub^lrrn procliirril.

Oercelânâ lilerrilurri cle ^pecinlilrue, ^-riu Zri^il forirle puline lucrrui 
referiloare la preparrrreri riee^lui lip cle compuli ^205^

Oonfonn aee^lor ^luäii, ^-riu lrrilril lriclorurri äe fosfor, ^riu äiclorofo^finele 
eu lriräcluf^lrmil ricelrrli, oblinänäu-^e fo^fmele mixle ui^ub^liluUe crire riu to^l 
ripoi oxiäale la fo^finoxi^ii core^pun^alori.

ir-?ci' 2ir'28nc«2c02ir'------------------» -------- >
-2ir^8n<11

l01
-------------- > ir-polctt.co.ir'), (5,. I)

Oe menlional ea äerivalii ^laniului ^unl foarle neplaculi ^i äificil äe 
manipulai äalorila loxieilalii lor malle.
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^lai muli decât atât, cinteza derivatilor ^taniului ^e bazeaza pe o reacție 
dificila dintre trialekil alcoxi^tanati cu cetene, în care produsul dorii .^e obține cu 
randament extrem de mie.

^oate aceste inconveniente au conduc la necesitatea căutării unei meiode 
Zenerale mai convenabile peniru prepararea acedior compuși.

Utentia a for>t îndrepiaia asupra unei reaciii de lip keiormat^k^ prin care 
8e obțineau alckiltrimetikililaeetati, din trimetilcloro^ilan bromoaeetati de 
alebil în prezenta pulberii de zinc.

Reacția I^eformat^k^ clasica are loc mire un compui carbonilic, cum ar tî 
o aldekida, o ceiona ^au un e^ter pe de o parte rn un cx-baloe^ter, pe de alta parte, 
în prezenta dineului. procesul creata o noua Ie§atura L-L cuprinde 
următoarele etape:

1. kormarea compusului orZanozinc (6.2)

X—L —LO^K -^n X—^n —L —LO.l^ X LI. 8r. l 
! ! lr gickil

2. Ediția la gruparea carbonil din aldebide ^au cetone (6.3)

X^nO
X ! I)c^o X—rn —c—oo,k —c —c—co,iî

'

3. Descompunerea cu acizi diluati (6.4) 

! ""

— L — L —L0^ > blX — L — L —LO^ XnX.

IV1a§neziuI poate tî folosit în locul /incului ^i aparent, complectii 
intenncdiari r>unt analogi.

Reactivii Ori§nard nu pot tî preparați din tt-baloe^teri ^i magneziu. deci 
reacția k.etormatr>l<> oferă o posibilitate prin care un ecbivalent al unui reactiv 
Ori§nard de la un u-baloe^ter e^te disponibil pentru cinteza ^206. 207>.

Intenția de a aplica o reacție de tip deformat.^ky. pentru obținerea acestor 
compuși, ^-a dovedit a tî corecta obtinut ^(alcoxicarbonil)metilj-
to^tînoxizii, bi^^(alcoxicarbonil)metiI1fo^finoxizii ^i carurile de to^toniu dorite.

119
BUPT



un ame^lec âe âielorofo^fina 8i 2 ecbivalenli âe bromoaeelal âe 
alckil au fo^l refluxali în benzen în pre^enla a âoi eebivalenli âe pulbere âe ^inc. 
In 8eopul inilierii reacliei, au fo^l aâauZale câleva cristale âe ioâ. ?enlru ri 
eonâuee reaclia câl rnai favorabil, e^le necesara o aZilare enerZica ^i conâilii 
anbiâre âe lucru.

După o reiluxare âe aproximaliv 4-5 ore, dineul r>e âi^olva complel, iar în 
Mrlea âe ^o^> a balonului âe reaclie xe observa un proâu^> vâ^co^ ^>j uleios, care 
e^le probabil un complex âe baloZenuri âe ^inc râ foî>fine.

In aeeLil fel, fo^finele ^>unl prolejale âe eventualele reaclii ^ecunâare, cum 
ar fi oxiâarea în aer ^au cualerni^area.

încercarea âe a ixola fo^fina libera nu a reu^il, âeoarece âupn 
âe^compunerea complexului uleios fonnal prin aâauZare âe apa, fo^finele 
reaclionea^a exlrem âe rapiâ cu bromoacelalul rama.^ nereaclional, conâucânâ lri 
caruri âe fo^foniu (âinlre rice^lea, unele au fo^l i^olale .^i criracleri^ale).

Din ace^l moliv, complexul /ânc-fo^fîna a fo.^l oxiâal "in ^ilu" prin 
aâauZarea unei ^olulii alcoolice âe apn oxiZenala. bo^fmoxi^ii oblinuli în rice^l 
fel .^unl i^olali ^i purificali prin âi^lilrue ^nu cromriloZrrifie pe coloana ^ilicri Zel 
60 (70-230 me^b - IVlerck), eluenl: clorofonn/melanol I/I^.

retîux
K-PLU rlZrctt.LO.I^î 2Ä1 ----------- > »

l iZrcn.co^
(6.5r,)

l >

k'-IVlL

l-vu . XlL

kplOXcN-LO.I^), (6 5b)

b) ir - pb . 1^ Hi
6) ir ctt.?b.

b-ir^l-vu.

/Xcels^ii procoâeu po-ilc fi «plicr,» monoclorofo!>fincior !>i conäucc I» 
oblincrea ^monosIcoxicarboniOmcU^foxfinoxi-ilor !>i » ^rirurjlor Lore!ipun/5ii- 
loare cto fo^foniu.

vrLtt'LO.XlL ^s2-?<2tt:LO2XlLl ----->
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s vrcl^coâ
!  > ^r,?^(LN,LO^e)â' (6.6r»)

! »2O2
!.  > ^r2?(O)c«2cO2^L (6.6b)

^-c^, -c^^p-cttz

6.1. ?roeeâeu general âe obtinere 3 
bi8s(alcoxicarbonil)metil) fo^fînoxi^ilor

Intr-un balon âe 250 ml eu 3 §âturi, prevăzut eu agitator mecanic. pâlnie 
âe picurare eu "b^/ pa^^>" ^i conâen^ator pentru âi^tilare, .^e introâuc 60 ml 
benzen ^i (2,616§, 0,04 moli) pulbere âe ^inc. ?entru a a^i§ura o anbiârifîcare 
^>i§ura ^e âir>tila aproximativ l O ml âin benzen.

Lonâen^atorul âe âi^tilare e^te înlocuit eu unul pentru reflux prevăzut Ia 
eapat cu tubur>or âe urcare eu LaLl2- ?rin pâlnia âe picurare ^e aâauZa încet, la 
amestecul aâu^ la reflux >âab, o soluție formata âin bromoacetat âe alcbil (0.04 
moli) în lO ml benzen r>i âiclorofo^fîna (0,02 moli) în 10 ml eter etilic anlnâru.

In timpul picurării, §e introâuce în balon un cristal âe pentru a iniția 
reacția. Loloratia bruna a ioâului âi^pare instantaneu. Oupa tenninarea aâauZarii 
reaetantilor, amestecul e^>te a§itat î>i refluxat ener§ic. până cânâ Zincul ^e âi^olva 
complet (aprox. 5 ore). On ulei vâ^>co^ ^e repara la funâul balonului, -^me^tecul 
e^te răcit la temperatura camerei ru ^>e aâauZa încet, în picaturi. 3 ml 30^> 
în 20 ml metanol ^au etanol (funcție âe natura eterului, I< (2f^z .^au (21^2(2^2)

-Uitarea .^e mai continua ener§ic pentru următoarele 40 minute. In final. 
8e aâauZa puțin Iâ(2l âiluat r>i apoi LlâLIz (aprox 60 ml) pentru a colecta toti 
proâuiâi orZanici.

8tratul apo^ ^e repara âe eel orZanic ^i apoi mai e^te extras âe 3 ori cu 
câte lO ml cloroform. 8traturile organice combinate ^unt ^palate cu sulfat âe 
§oâiu ^au tioi>ulfat âe ^oâiu. pentru a înâeparta aZentii oxiâanti ramași (^au 
bromul liber), apoi cu apa §i în tînal. urcate pe.^te IVl§804.

Oupa evaporarea LlâLlz .^i a benzenului, proâu^ii âe reacție .^unt purificati 
prin distilare, i>au prin reparare pe o coloana cromato§rafica umpluta cu ^ilicaZel 
60 (70-230 me^b - ^4ercl<). folo^inâu-.^e ca eluent cloroiorm/metanol I/1.
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6-2. Rezultatele râte^elor âe laborator, 
Laracwri^area proâu^ilor obținuți.

Rezultatele ^inte^elor 8i earacteri^tieile proâu^ilor obținuți ^unt prezentate 
in tabelele 6.1-6.3. ?roâur>ii marcati eu nu au mai fo^t ^inteti^ati pana aeum.

lab. 6.1. I^anâarnentele ^inte^elor ^i proprietățile
bi^(aleoxicarbonil)inetil^ fo^iînoxi^ilor obținuți în laborator.

Nr. 
cn. (^°)

?O8fOK ('/«) p l. (s>.f.) 
(°c)obt. eate.

I. ?k?(O)(Ltt,cO.I^e)2 54 11.29 I IM 102-104

2. ?K?(O)(ctt2<2O2el)2 63 >0.67 10.54 ^emi^oliâ

3. cn^^loxc^coâ): 42 10,85 10,87 10K-I I I

4. Ltt2?K?(O)(L»2co2e>)2 * 48 10,24 10.03 ^emi^oliâ

5. Ll?(0)(ctt2LO2l^e)2 * 45 13.95 14.09 58-60

6. Ll?(0)(c«2LO2el)2 46 12.53 12.70 produc uleios

7. l-8u?(O)(ctt2c02^L)2 * 61 12.61 12.40 161/18 nnnlî§
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Hb. 6.1a. ?rincipaIelL earaeteri^tiei 11^ ale compușilor 
din lab. 6.!

I^Ir.
cri.

'n -KK4N
3 (ppm)

Iir (cm') 
(earaeteri^tiei generale)

I. z,2(ä,4n,cn.?)
3,6(t>,6U,cNz)
7,4-7,7(m,5N,?Ii)

Vc»-..o,nâ^ 2040-3080 
^c«2-^c»-â^2880, 2910, 
2940, 2970 i 

1730-1740
8^»^ 1400 i 
vccm°„^ 1430-1440 
Vp.p^ 1420-1425 
8^„^ 1370-1380 
8^2^ 1300-1370 i 
^<co.c,- >240-1250

II75-I2I0 i 
l 130 

^eooe-nieni)^ ^030 
^eooe-elii)^ ^0l5 
para di^ub^titutie ^30 
3^2-795

2. I,2(l,0N,cNz)
3,4(ä.4u,cn,?)- 4,1 (m.4n,cn,cNz)
7,4-7,9(m,5U,?Ii)

3. 2,4(^,3N,cN2pr.ii,)
3,4(ä,4»,LN:?)ä Z,7^,6N,cNz)
7,4-7,8(m,5tt,?Ii)

4. opae în
5. I.2(m.3tt.Ltt^tt.)

3.3(in.4tt.L«2?)
3.9(^6tt.e«20)

6.
3.3(m.4tt.?L«2)
4.I(q,4tt.L«20)

7. I,2(.,9tt4ctt^c)
3.4(q.4tt.Ltt2^)
3.7(ä.6tt.0Ltt,)

?ab. 6.2. Randamentele ^inle^elor r>i proprietățile ^(aleoxiearbonil)metill 
foximoxi^ilor obținuți în laborator.

cri. oni'mn'r
^810. 

cx,)
(/o) p l (P k ) 

(°L)obt. eale.

l. ?k2?(O)cn,coâ 43 l 1.54 11.31 93-90

2. (cNz?K)2?(O)cn2co2^iL * 51 10.25 10.19 9^-101
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^ab. 6.2a. ?rmcipalele caracleri^lici ^i ale compușilor 
din lab. 6.2.

Nr. 
cri.

I«-^n (coLiz) 
8 (ppm) (cm^)

I. 3.4(ä.2tt.ctt.)
3,6(ü,3tt.cttz)
7.4-7.9(m.I2U.(c,tt5):)

^cu... 3065, Vo-o- 1720, m 1 590
1430, 8 l 365 i

Vp^o— 1195, ^VodU3 l030, 8 ^2^ ^95

2. 2.35(8.6U.Lttz?)
3.4(ä.2tt.c«2)
7.4-7.7(m.9tt.(c,»4).)

Vo« m, - 2075, 2962. 2886
> 720. - 1580. 1430

1 190, v^ooc2U5 l 015, 
^cu 8uk8t. I.4-nucIeli^ ^20, 8(^^2^ 790

fo^foniu oblinule in laboralor.
^ab. 6.3. I^andamenlele ^inlc^clor !>i proprielalile carurilor cualemare de

Nr.
crl. OVUNVI c^>)

fO85Oir ('X>) p.l. (p.f.) 
(°c>obl. calc.

1. ^?k2?(ctt:c02^L)2^l3r' 70 7,52 7.54 151-153

2. ^?k?(ctt2LO2^c)2^vr' 2^ 7,60 7,61 12^-129

^ab. 6.3a. Laracleri^licilc 11^, UV, klVl^s, ale compușilor
dm lab. 6.3.

Nr. 
crl.

Itt-^n (LOciz) 
8 (ppm)

VV
X (nm)

Ik
(cm'')

I. 3.6(ii.6tt.cttz)
4.2(ä.4U.cU:?)
7.7-8.2(m.I2tt.?1i)

266
272

^cu.n ^2080, 1720,
^'cu ni 1600. Vp-p,.^ 1430, 
^cU3^ 1^^0, I^Lliutenirii 1 1 1 0 I,

2. Z.75(-;.9tt.cttz)
4.9(ä.6tt.c«r?)
7.Z-8.3(m.5tt.?Ii)

268
277

^coo^ic^ 1030. 8^2^ 780.
740. ?-<c-iiIis>2 - 700. 575.

ionic) - 460
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6.3. Lonelu^ii

I. ^inleli^al 7 bi^alcoxiearbonillmelil^fo^mox^ 2 ^(aleoxi- 
earbonil)rnelil^to8finoxixi äoua caruri eualernare äe fo^foniu prin exlinäerea 
unei reaelii äe lip kekorrnâk^.

2. 8-au oblinul 8i caraeleri^al 4 proäu^i noi:
- bi^(eloxiearbonil)inelil^lolilfo^iînoxiâu
- bi8^(lneloxiearbonil)melil^elilfo^fînoxiâul,
- bi^(meloxierubonil)meli^l-bulilfo5fînoxiâ^ ^i
- ^(lneloxiearbonil)melil^bi^(lolil)fo^finoxiäul, 

prin aceeași meloäa äe ^inle^a.
3. Oxiäarea eoinplexului ^ine-fo^tîna ^>-a realizai //7 prin aäauZarea 

unei ^olulii aleooliee äe apa oxiZenala, fo^finele iîină prolejale a^lfel äe reaelia 
^eeunäara äe eualenii^are, posibila în pre^enla âerivalului bromural.

4. 8inle^a aplieala, repre^enlână reaelia äinlre o âielorofo^tîna :>i 
broinoacelalul äe aletni. în pre^enla pulberii äe ^ine, înlalura ineonvenienlele 
ineloäelor anlerioare, ee folo^e^e âerivali ai blamului !>i eonäue la oblinerea äe 
ranärnnenle ^ali^faealoare.
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7.1. Oxiâarea eleclrocbirnica a lrifenilfo^finei.

"frifenilfo^fina, ?bz?, compusul âe ba^a al seriei arilfo^fînelor, a con>iljluil 
^ubr>lralul âe ba^a rit ^luâiilor âe eleclrocbimie efecluale. 8-a .^luâial alâl oxiâareri 
aceleia âirecl pe eleclroâ, câl ulili^ânâ un meâialor âe reaclie, ionul a^olal.

ale^ lrifenâio^fina ca puncl âe plecare al cereelarilor efecluale. 
âeoareee ealion-raâiealul lrifenilfo^iînei, §eneral prin oxiâare anoâica e^le exlrem 
âe reaeliv eonâuee, în pre^enla âe parleneri eu earaeler nueleofîl orieâl âe 
rnanike^lal, la obținerea unei §ame variale âe compuși organici ai fosforului lelra- 
8i penlavalenli, a earor oblinere pe eale cbimiea, exle ori foarle âifieila. ori 
ba^arâala.

7.1.1. 8luâiul reacliilor âe eleclroâ.

^paralura, nialeriale, eelula âe eleelroli^a.

?enlru ^luâiul reacliilor âe eleclroâ 5-au ulili^al un polenlio^lal cu aparalur^ 
aferenla âe lip ^i un polenlio^lal 173 cu pro§ramalor
moâel 175 râ înre§i^lralor X-V 70358.

I^eaclanlii foloriilj au fo^>l âe lip p.a. fîinâ proâu!>i âe âiferile fînne âe protîl 
(^ieâel âe ttaen, IVlerek).

Lelula âe e1cclro1i/5a ulili^ala e^le pre^enlala în tî§. 7.1 r>i con^la âin:
1 - eorpul celulei,
2 - a§ilalor ma^elie,
3 - frile,
4 - eleelroâ âe lucru.
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5 - compartiment anodic,
6 - electrod auxiliar,
7 - compartiment eatodic,
8 - electrod de referința,
9 - manta termo^tatare,

l 0 - compartiment electrod de referința.

?IO. 7.l. 8cbema celulei de electroliza utilitate Ia studiul 
oxidarii electrocbimice a pb^?.

?entru a menține condiții de reacție anbidre in celula, toate deschiderile 
^pre exterior au fo^t prevăzute cu tampoane de LaLU.

Electrodul de lucru !>i electrodul auxiliar e^te in toate carurile din platina, 
iar ca electrod de referința ^-a utilizat un electrod de 0,1
0,79 l V ^124^).

temperatura de lucru a foi>l de 20OL.
8olventul utilizat A fo^t acetonitrilul, unul dintre cei mai utili/ati solventi 

polari aprotici, atât pentru reacții anodice cal .^i pentru reacții catodice. 
Acetonitrilul constituie un solvent excelent pentru multe substraturi organice >ii 
ctuar pentru câteva garriri organice .^i anorganice. L^te mi^cibil cu apa, iar soluțiile 
conținând raiuri prezintă o conductivitate buna datorita constantei ^ale dielectrice 
destul de mari. Domeniul de potential accesibil pentru acetonitril e.^te destul de 
larg pentru ca limitările ^a §e datoreze electrolitului suport r>i nu solventului. 
Acetonitrilul pur nu e^te bigro^copic, ceea ce constituie un mare avantaj pentru 
realizarea unor condiții anbidre de reacție.
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1 1 - Lülixarea ^i^temului acetonitril - perclorat äe .^oäiu

Lei mai aäe^ea, în literatura de specialitate, §e utilixeaxa ca ^i^lem ^olveni- 
electrolit suport o soluție äe I^aLIO^ în acetonitril. Oin ace^t motiv, primele 
äetenninari le-am efectuat cu aee^l ^i^lem ^olvent-electrolit suport.

Deoarece ^laLIO^ e^le kigro^copic, el a fo^t u^cal în etuva înainte äe 
äixolvare în acetonitril, pe tot parcursul manipulărilor luanäu-^e maluri äe 
împieâieare a patrunäerii umiäitatii atmosferice în meäiul äe reaclie.

?rin tebnica vollamelriei ciclice, au fo^t obținute curbele äe polarizare 
prexentate in fig. 7.2. Lonäitiile concrele äe lucru ;>unt lrecule in lexiul figurii.

?IO. 7.2. Lurbe äe polarizare oblinuie la oxiäarea irifenilfo^tînei 
în soluție äe I^aLlO^ în aceloniiril.
- anoä: plaiina,
- catoä: plaiina.
- referința: O.l >1.
- electrolii: ^aLlO^ 0,1 ^/aceionîirîl.
- viteza äe polarizare: 1200 mV/min.
- curba I: soluția äe baxa.
- curbele 2, 3: ^oluiia äe baxa cu ?l^? 0.01 IVI. re.^p. 0.02 VI.

8e poate ob^ei-va âin curbele äe polarixare. ca picul äe oxiäare obtinui la 
parcurgerea äomeniului äe potential în .^en^ äireci (cre^caior) nu e.^te însoții äc un 
pic catoäic la parcurgerea inversa a poienUaluIui. în ace^i äomeniu. Oxiäarea 
?bz? începe la un potential äe aprox. O.b V (>Xg//Xg^ 0.IX). äen^itatea äe cureni 
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lirnila âepinâe âe concenlralia lrifenifo^finei, în concorâanla cu rezullalele 
raporlale în lileralura âe 8pecialilale.

?ercloralul âe 8oâiu e^le bi§ro8copic 8i 8e anbiârifica §reu, a^a cuin 8-a 
rnenlional âe^a, âe aceea arn încercai înlocuirea lui cu un all eleclrolil 8uporl. 
^e^ullale bune 8-au oblinul ulilizânâ lelrafluoroboral âe 8oâiu. I^lalZf^.

7. l.! .2. Olilizarea Alemului acelonilril - lelrafluoroboral âe 8oâiu

In ca^ul înlocuirii percloralului âe 8oâiu cu lelrafluoroboral âe 8oâiu 8e 
oblin vollaino§raniele prezenlale în fiZura 7.3.

?IO. 7.3. Lurbe âe polarizare oblinule Ia oxiâarea lrifenilfo8tînei 
în 8oluUe âe în acelonilril.
- anoâ. plalina.
- caloâ: plalina.
- referinla:/XZ//XZ 0.01 1^.
- eleclrolil' I^alZ^ 0.05 I^/acelonilril.
- viteza âe polarizare. 900 mV/min.
- curba l. 8oluliri âe baza.
- curbele 2. 3. 4: 8olulia âe baza cu pll^l' 0.002 Vl. 0.004 XI

8i re^pecliv 0.055 XI.

Din curbele âe polarizare oblinule in conâiliile menlionale. 8e observa o 
rezi^lenla Ia oxiâare (8labililale in conâilii anoâice) a ^i^lemului acelonilril-
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ekiar la polenliale äe pe^le 2 V 0,011^). l^a inlroäucerea ??bz în
^i^lem, apare o unäa äe oxiäare la 0,75 V (>X§/^§^ 0,01^).

8e poale observa äin ace^le curbe äe polarizare ea äen^ilalea äe eurenl 
lirnila ereile oäala eu coneenlralia ??bz, iar oxiäarea îneepe la un polenlia 1 
apropial äe cel obnerval în pre^enla I^aLlO^ ea eleclrolil ^uporl. I^a fel ca In ea^ul 
^IaLlO4, proee^ul äe oxiäare äecur§e ireversibil.

7.1.1.3. Dlili^area r>i8lemu1ui acelonilril - a^olal äe ar^inl

?rin ulili^area ea eleclrolil .^uporl, .^e creata o ^ilualie mai
äeo^ebila, ace^l ^i^lem nefiinä menlional, äecal äe coleclivul no^lru, în lileralura 
äe ^pecialilale ^l 12, 237^.

Domeniul äe polenlial accesibil in ace^le conäilii er>le äal äe polenlialele äe 
äe^compunere ale ^i^lemului i>i e^le cuprins inlre 0 ^i 1,3 äupa cum
^e poale observa în iî§. 7.4.

k'IO. 7.4. Lurbe äe vollamelrie ciclica penlm o ^olulie äe 
0,1 1^, în acelonilril, eleclroä äe plalina. 

- vile^a äe polarizare: b00 mV/min.
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I^imila interioara a âomeniului e8le 8labilila âe reaclia âe reâucere a ionului 
^8 , 8i8lemul reâox -^8^8^ tîinâ reversibil 8i avânâ polenlialul 8lanâarâ ^0^/^ 

0,791 V. I)upâ curn era âe așteptat, ariile âe 8ub curba core8pun^ânâ reâucerii 
ionului Ia polarizarea în 8en8 caloâic, 8ub 0 V (-^8^8) ^i curba 
core8pun^ânâ oxiâârii ar8inlului (âepu8 pe eleclroâ la polarizarea caloâica) la 
polarizarea în 8en8 anoâic, pe8le 0 V (>^8/^8 ) ^unl e8ale. simila 8uperioara a 
âomeniului menlional e8le âala âe âe8compunerea ionului cu formarea âe 

8i oxi8en, înlr-un proce8irever8ibil ^108, 110^.
?rin aââu8area lrifenilfo8finei în eleclrolil, 8e ob8erva aparilia unui pic âe 

oxiâare la un polenlial âe aprox. 0,9 V(>^8^8^), ti8ura 7.5.

?IO. 7.5. Lurbe âe vollamelrie ciclica penlru oxiâarea 
eleclrocbimica a lrifenilfo8fînei în acelonilri! cu ^8^Oz. 
- anoâ: plalina, 
- caloâ: plalina, 
- referinla: >^8^8 0,1
- eleclrolil: /^8^Oz 0,1 ^/acelonilril,
- vile^a âe polarizare' 600 mV/min,
- curba l: 8olulia âe ba^a,
- curbele 2, 3: 8olulia âe ba>5a cu ?bz? 0,006 1^1 8i 

re8pecliv 0,020 IVI

Lurenlul limila penlru oxiâarea ??bz creole oâala cu concenlralia ace8leiri. 
î.a parcur8erea inver8a a polenlialului nu 8-au oblinul picuri âe reâucere in 
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âomeniul inve8liKa1, ceea ce în8eamna ca reaclia âe eleclroâ în care e8le implicata 
lrikenil1o8lîna e8le ireversibila.

?oaNe impoNanl âe menționai e8le faplul ca oxiâarea lrifenilfo8finei în 
ace8ie conâilii are Ioc la un polenlial 8emni1îca1iv mai mare âecâl cel în care 8e 
kolo8e8ie ca eleclrolil 8uporl î^aLIO4 8au ^saIZ?4 8au âecâl polenlialul raporlal în 
lileralura âe 8pecia1ilale, âe 0,6 ). ?^eea8la ne-a âelerminal 8a
inve8li§am inlîuenla pe care o are a8upra oxiâarii eleclrockimice a ??bz 
prin lra8area curbelor âe polarizare în 8olulie âe >iaLlO4 0,l în acelonilril, în 
pre^enla I^e^ullalele oblinule 8unl pre^enlale în tî§. 7.6.

klO. 7.6. Lurbe âe polarizare penlru oxiâarea ??kz. Influenla 
- anoâ: plalina, 
- caloâ: plalina, 
- relerinla: -VZ/?^O,l
- eleclrolil: l^laL^ 0,1 ^/acelonilril,
- vile^a âe polarizare: 1200 mV/min,
- curba 1: 8olulia âe ba^a,
- curbele 2, 2: 8olulia âe ba^a cu ?bz? 0,0 l 8i 

re8pecliv 0,02 1^4,
- curba 4: conâiliile âe la 3
- curba 5: 8olulia âe ba-a (fara ??bz)

In fiZura 7.6 8e ob8erva ca polenlialul âe oxiâare a lrifenilto8finei e8le 
pulernic inkluenlal âe pre^enla üinä âepla8al âe Ia 0,6 (curbele 2 8i 3) la
0 9 (curba 4). In plu8, curenlul limila âaloral oxiâarii toanei e8le
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rnuli mai maro âaca în ^lem e8le preveni 8i Daca lrifenilfo8fîna 1ip8e8lc
âm 8i8lem, 8e oxiâea^a începânâ cu 1,3 (curba 5). Ia fel ca în
ca^ul cânâ cbiar e8le eleclrolilul 8uporl, ca^ prezentai anlerior.

^oe8le re^ullale ne-au âelenninal 8a pre8upunem ca influenla >V§^0z, mai 
preci8 a ionului blOz , nu e8le âoar una âe nalura fizica, âe aâorblie, ci el 
inlervine efecliv în proce8ul âe eleclroâ âe oxiâare a ??kz. ?enlru a verifîea âaca 
e8le a8a, am urmaril intluenla vilesci âe polarizare asupra curbelor âe vollamelrie 
ciclica, a8a cum 8e va veâea în cele ee urmea^a.

7.1.1.4. 8luâii âe vollamelrie ciclica

f^a lra8area curbelor âe vollamelrie cielica, vile^a âe polarizare a 
eleelroâului âe lucru poale influenla alâl valoarea polenlialului la care apare picul 
âe oxiâare 8au reâueere a 8ub8lanlei eleclroebimie aclive, cal 8i valoarea âen8ilalii 
âe curenl âe pic. Din moâul în care 8e proâuce acea8la influenla, 8e pol lra§e 
concluzii ulile penlru 8labilirea reaeliei âe eleelroâ.

?enlru ea^ul 8luâial, oxiâarea eleelroebimiea a ??bz în 8olulie âe aeelonilril 
eu 0,1 1^, 8-au oblinul re^ullalele pre^enlale în labelul 7.1 8i lîZura 7.7.
Lonâiliile concrele âe lucru 8unl prexenlale în lexlul labelului. In fî§ura 7.7 e8le 
pre^enlala âoar ramura urcaloare a curbelor, numărul curbei âin fiZura tîinâ 
aeela8i cu numărul curbei âin label.

7.1. Influenla vile^ei âe polarizare (v^) a8upra oxiâarii 
eleelroebimice a ??bz.

- anoâ: plalina,
- caloâ: plalina,
- referinla: 0,1
- eleclrobl: 0,1 ^/acelonilril cu ??b. 4,1 10'^ VI.

Lurb» nr. 
(t>L. 7 7) (V/,)

'p.

(V/^A-^L 0.1X)

17

1 0,01 5.2 1.16 0,10 52,0
2 0.02 1,19 0,14 4^.0
z 0,05 1,20 0,22 Z9.Z
4 0,10 10,^ 1,22 0,31 34,1

5 0,20 IZ.2^ I.2Z 0,44 29.5
6 0,50 I5,b 1.25 0.70 22.0

7 1,00 1^,4^ 1.26 1,00 1.^.4
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?IO. 7.7. Influenta vitezei de polarizare asupra curbelor de voltametrie 
eicliea. Londitiile de lucru de la trib. 7.1.

Reprezentând §rafic funcția de curent de pie " in raport de viteza de 
polarizare v^, ^e obline curba din fî§. 7.8, penlru dalele din lab. 7. l.

In cazul în care funcția de curent nu depinde de viteza de polarizare, 
valoarea ei fiind o contanta (linie orizontala, paralela cu axa vitezei de 
polarizare), reaclia de eleelrod eon^ta mtr-un transfer simplu de sarcina. In cazul 
în care fuclia de curenl depinde de viteza de polarizare, reaelia de eleelrod nu e^te 
un lranr>fer simplu de eleclron, fiind implicate etape clumice .^au eatalitiee ^202^.

Dependenta din iî§. 7.8 e^te prezentata ^ub fonna de re§re^ie liniara 
realizata pe calculator. 8e ob^eiva ca funcția de curent i^/(v^)'" nu ia o valoare 
constanta, ci e^te dependenta de viteza de polarizare (cu un §rad dc certitudine 
mai mare de 0,99b ^e poate afinna ca dependenta e.^te loZaritmiea).
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>^eea8la îndeamnă ca reaelia âe eleclroâ nu e^le elemenlara ei e^le 
preceâala 8au insolita âe elape ckimice ^au calalilice, eeea ee coneorâa eu 
akirmalia taeula anlerior âe^pre parlieiparea etecliva a ionului a^olal la oxiäarea 
anoâiea a lrifenilfo^finei.

presupunerea noa^lra e^le ea în ace^l ca^ avem âe a face eu o reaclie 
eleelroebimiea meâiala. On ar§umenl în plu^ penlru mecanismul âe reaclie ^e 
obline prin âelenninarea numărului âe eleclroni implicali în procesul anoâic. prin 
eoulomelrie polenlio^lalica.

PIO. 7.8. Oepenâenla raporlului i^/(v^)' âe vile^a âe polarizare 
în ca^ul oxiâarii eleclrocbimice a ppb^ în conâiliile 
pre^enlale în lab. 7.1.

penlru a avea un lennen âe comparalie. ^-au efeclual ^luâii âe vollamelrie 
eiclica în ^olulie âe acelonilril cu percloral âe ^oâiu >»i ^olulie âe acelonilril cu 
lelrakluoroboral âe ^oâiu, fara a^olal âe ar^inl. In ace^le caruri .^-au oblinul 
re^ullalele preMilale în labelele 7.2 ^i 7.3. unâe ^>unl pre^enlale conâiliile âe 
lucru.

^ullalele âin labelele 7.1-7.3 ^unl reunile în tî§ura 7.9.
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1^8. 7.2. Influenta vitezei âe polarizare (v^,) asupra oxiâarii 
eleetroekirnice a ??kz (fara

- anoâ: platina.
- catoâ. platina,
- referința: I^s,
- eleetrolit: ^aOIO4 0,1 I^/acetonitril eu3,3-10^

Nr.
crl. (V/8)

'p.
(V/^A-^Z 0.IN)

i/:—

l 0,01 1,0 I.0Z 0,10 10.0
2 0,02 1,5 1,04 0,14 10.7
3 0,05 2,4 1,05 0,22 10,9
4 0,10 3,5 1,06 0,31 11.2
5 0,20 5,1 1.09 0,44 11.5
6 0,50 X,0 I.I7 0,70 I 1.4
7 1,00 12,0 1,30 1.00 12,0

7.3. Influenta vitezei âe polarizare (v^) asupra oxiâarii 
eleetroeliiiniee a ??1i^ (tara

- anoâ: platina,
- eatoâ: platina,
- referința: 0,1
- eleetrolit: 1^a8?4 0,1 I^/aeetonitril eu ??1^ 3,2-10^ IVI.

Nr. 
crl.

Vp 
(V/,) (/X/in") (VZ/XZ-^Z'0.11^1)

I?

'1

I 0,01 1.1 1,03 0,10 11.0
2 0,02 1.0 1.04 0,14 11.4
3 0,05 2,5 1,05 0.22 11.3
4 0,10 3,5 1.06 0.31 I 1.3
5 0,20 4,^ 1.09 0.44 10.9
6 0,50 7.0 1.17 0,70 10,0
7 1 1,00 10,4 1.30 1.00 10,4
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?IO. 7.9. Dependenta raportului i^/(v^)'" de viteza de polarizare 
in ca^ul oxidarii electrocbimice a ??b^ in eondiliile 
prezentate în tab. 7.1-7.3

Din fi§. 7.9 rezulta elar ea în prezenta la eleetrod nu se petreee un
transfer simplu de electron, ei este vorba de etape cbimice sau catalitice care 
preced sau succed etapa de transei de sarcina ^202>. După cum s-a menționai 
deja, în aceste etape cbimice este implicat ionul dc a/otat. In absenta 
funcția de curent, practic nu depinde de viteza de polarizare, procesul de electrod 
fiind un transfer simplu de electron.

Informații suplimentare asupra mecanismului dc oxidarc a ??bz în pre/enta 
au fost obținute prin coulometrie potentiostatica. asa cum se va vcdca în 

continuare.
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^-1-1-5. 8tuâii âe coulometrie potentio^tatica

In principiu, aceasta metoâa consta în efectuarea electrolizei în re§im 
potentio^tatic, Ia un potential unâe âoar ^ub^tratul or§anic (??bz) reacționează, 
fonâul electrolitic fiinâ stabil. In ace^t timp ^e înre§i^>trea^a cantitatea âe 
electricitate consumata în procesul âe electroâ ;>i prin corelarea cantitatii âe 
electrieitate cu cantitatea âe ^ub^tanta implicata în ace^t proces. ^>e poate 
âetermina numărul âe electroni implicati în transferul âe sarcina ^234^.

Lantitatea âe ^ubî>tanta implicata în reacție (consumata ^au proâu^a) ^e 
poate âetennina pe cale cbimica, âar mai simplu, ^e poate âetennina 
electroebimic âin âepenâenta curentului limita pentru procesul ^tuâiat âe 
concentrația substratului orZanic electrocbimic activ. bineînțeles, în ace^t ultim 
ea^, electroliza potentio^tatica trebuie ^>a âecurZa Ia un potential situat în 
âomeniul curentului limita menționat.

In ca^ul ??bz ^>-a efectuat electroliza potentio^tatica în următoarele conâirii: 
- anoâ, catoâ. platina, 
- celula compartimentata, 
- electroâ âe referința. 0,1
- electrolit: acetonitril cu 0,1^, volum anolit: 3,5 ml,
- concentrația inițiala a ??bz: 4,0-10^ I^l,
-potential anoâ: 1,2 0,1?<).
- soluție a§itata.

Oepenâenta curentului limita âe concentrația ??l^ ^-a âeterrninat prin 
trasarea eurbelor âe polarizare la âiferite concentratii âe tritenilfo^frna, în conâitii 
similare eelor âe la electroliza potentioi>tatica. /Xcea^ta âepenâenta, care e^te 
liniara, e^te prezentata în fr§ura 7.10.

In timpul electrolizei la potential controlat (constant), în conâitiile 
menționate, eurentul limita pentru oxiâarea ??b- a ^ca><ul confonn Zrafrcului âin 
fiZura 7.11, con^umânâu-^e 1,194 O pentru ace^t proces. Loncentratia tînala a 
pp^ a fo^t âe 0,7 mIVI, altfel ca .^-a putut âetennina cantitatea âe ??1^ 
transformata.

'finânâ ^eama ca pentru I mo! ??bz e^te nevoie âe ^90.500 (2. .^e poate 
calcula numărul âe electroni n^, care pentru ca^ul concret âi^cutat exte n^ 0.900.

Lfectuanâ mai multe âetenninari. ^-au obtinut valori apropiate pentru 
numărul âe electroni, a^ttel ca meâia acedior rexultale âarr n^ — 0.9.
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fio. 7.10. Dependenta äen^itatii äe eurem limita äe 
concentrația ppk^ in ca^ul oxiäarii anoäice 
- anoä, catoä: platina, 
- electroä äe referința: 0.1?>I.
- electrolit: acetonitril eu 0.11^.
- viteza äe polari/are: ^00 mV/min.
- soluție a§itata.

pentru 3 utiliza aceasta valoare la juxta ei xemnitîcatie. exte nevoie ^ri lurnn 
în erileul mai muUe eai äe reaelie penlm oxiäaiea eleelioetnmiea a lrifenilfo^tînei.

?rima etapa a oxiäaiii electioe^imiee a eon^la In ceäarea unui 
electron eu fonuarea unui eation-raäieal al trisenilso>âînei. In eont'onnitate eu 
ecuația (7.1).

?kz?----- (7.1)

BUPT



?IO. V. 11. I^oäifiearea äen^itatii (le euren! limita IN timp 
la electrooxiäarea ??^ în eonäitii potentio^tatiee. 
?o!en!ialul anoäului äe ?t: 1,2 0,I^l).

Lalion-raäicalul altfel fonnat >;e .^tabili^ea^a in funcție äe condițiile äe 
lueru, reali^Lnäu-^e mai multe posibilități äe reacție. äupa na!ura nueleofilului 
I^Iä preßen! in ^!em, äupa ecuațiile äe reacție (7.2).

?kz?----- > ?kz? ' e

?kz?^ > ?kz^?^ > e

?bz? ?bz?tt"

2?b^? KN ----- > ?kz^?^ > ?li2?tt^ 2e (7.2)

In aee^! ea^, I^?I poa!e tî un emnpu^ aroma!ic. ke!eroaroma!ie, amina, 
aleool, e!e. ob!inanäu-^e în ?inal caruri äe fo^tdniu. Important äe menționat e.^te 
fap!ul ca în ace^l eax ^e consuma I eleetron/moleeula äe ??kz.

Daca în ^tem nu e^te prezent alt nucleotîl. cation-raäicalul fonnat prin 
reaetia (7.l) r>e poate ^tabili^a prin atac electrolîl asupra excesului äe äen.^itate äe 
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sarcina neZaliva in potilia /7^ a nucleului ben^enie âin cbiar lrifenilfo^fina. 
eonform ^ckemei äe reaclie âin ec. (7.3).

?kz?----->?kz?^e

?kz?^ > L^5-??!i2 ----- > e

?kz?

3?kz? ----- > P-Pb^-L^-??^ pbzpfl^ 2e (7.3)

In ace^l ca/5, consumul âe eleelroni e^ile äe 0,60/moleeula äe ??bz.
Oaea meâiul äe reaelie nu e.^le eomplel anbiârifîeal, e^le posibila reaelia eu 

apa a ealion-raäiealului fonnal in elapa iniliala. ee. (7.4)

?kz?----- > ?l^?^' e

?bz?^ »2O ----- > ?bz?O 2tt^ c

2?bz? 2?l^?H^

3?kz? > »2O ----- > ?bz?O > 2?bz?I^ 2e (7.4)

Lon^umul äe eleelroni âevine în aee^l ca^ O.bb eleelroni/??bz.
-^vânâ în veâere re/.ullaiele oblinule pana aeum în ^luâiul oxiâarii 

eleclroekimiee a ??bz în pre^enla ionului ^lOz âin ^i mai ale.^ a^peelele
unnaloare:
- proee^ul âe oxiâare a ??l^ nu âeeurZe prinir-un iran.^fer simplu âe eleelron. 
fiinâ implieale ^>i elape eliimiee .^au ealaliiice (meâialori âe reaelie). âin 
vollamelria eieliea,
- ionul aMlal influenlea^a polenlialul ^i viic/.a âe reaelie (âen^ilalea âe cureni) 
penlru oxiâarea eleelroelnmiea irilenilso^finei. âin curbele âe polarizare.
- numărul âe eleelroni implieali în oxiâare e.^le âe 0.9. mai mare âe 0.60 >,i 
aproape âe I,
âevine foarle probabil un mecanism âe recieiie în enre e^le implieal ionul a/olai în 
prima elapa âe lran^fer âe sarcina, prezenta lritenil lo^tmei în imeâiala vecinalrUe 
a eleclroâului âepolari^ânâ oxiâareri anoâica ri

Daca am con.^iâera ca ionul a/oiai e^le âoar un meâialor âe reaclie. el ru 
pulea reacliona eonfonn meeani^nului pre^enlal în ee. (7.5) >4 01. 233>. âru 
numărul âe eleelroni implicau rapoilai Ia ai iol O.bb.
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NOz ----- »NOz'^e

^0z'>?bz?-----

k'bz? *----- > 8tabili^are (7.5)

I)m ace8te con8iderente trebuie 8a imaginam un mecani8M in care ionu! 
azotat, dupa ee 8e deelectronea^a pe anod, participa efectua la reacția globala 
printr-un proce8 cbimic. On a8tiel de mecani8m e8te eel de8cn8 de ec. (7.0) ^235j. 
In ace8t ca^, consumul de electroni e8te de le/??bz.

I/202>2e

?b^----- > p-^02-L^»4-??b2

?bz?II^

2?bz? > ^0^ ----- > p-I^-O^-??!^ > I/202 2e (7.0)

fo8fîna tund ugtabila în prezenta oxigenului format în prima etapa, ea va 
reacționa cu ace8ta fonnând fo8tmoxidul core8pun^ator. ec. (7.0a).

p-^s02-0^4-??b2 I /202----- > p-^02-0^4-?(0)?b2 (7.0a)

?entru kl fi în concordanta cu numărul de electroni grgiti efectiv, adica 0,9 
electroni, trebuie 8a con8ideram procesul (7.0) cri majoritar. în^otit de rebelii 
paralele, cele de^cri^e de ec. (7.3-7.5). ?entru aceasta concluzie pledează 8i faptul 
ca la analiza amestecului de reacție obținui prin electroliza în condiții 
potentio8tatice, 8-au pu.8 în evidenta mai multi produci de reacție, majoritar tund 
cel obtinut conform reacției (7.0a).

Izolarea prodigilor de oxidare. resultati în unna electrolizei în condilii 
potentio8tatice a trifenilfo8tînei, 8-a făcut în modul următor: 8-a evaporai Ia 
temperatura joa8a, 8ub vid, 8olventub 8olidul rezidual a to8i extra8 cu clorotonn. 
pentru a 8e 8epara percloratul de 8odiu, in8olubil. din produci de oxidare solubili: 
după filtrare, 8-a adaugai eter eiilic la 8oluiia în clorotonn. când precipita 
percloratul de triteniltcgfoniu: fo8tînoxidul rama8 în 8olutie e8te 8olubil 8i 8e 
8epara la o a doua evaporare 8ub vid a 8olventilor.

8pecti-ul 11^ al p-nitro-fenildjfenilfo8finoxidului. ixolat din reacție. 8-a 
8uprapu8 pe8te 8pectrul M al aceluiași produ8. etalon ^1I/I^0K (obtinut pe cale 
cbimica prin nitrarea tritenilto8tînei).

?ereloratul de trifenilfo8foniu. izolat din reacție a fo8t 8upU8 analizei IK. iar 
8peetrul obtinut 8-a 8uprapu8 pe8ie 8pecirul unui etalon, obtinut pe cale cbimica.
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?enlru oblineres elslonului i>-su reseliei 2.2 § «LI04 70^o xi 2 § ?bz? in 10 
rnl aeelonilril. ?rodur>u1 oblinul s fo^il reeri^lsti^sl din scelonilril ^i ps.^lrsl ne^le 
?2O,.

Normarea carurilor de fo^foniu posle fi evidenlisls ^>i prinlr-o reselie de 
euloare a calionilor de fo^foniu eu un eomplex de lioeisnsl de eobsll ^i smoniu. 
când 8e obline o eolorslie slbs^lrs.-

7.1.1.6. 8ludiu1 influenlei s^enlilor nueleotili prexenU in mediul de reselie

8-s sralsl snlerior. eeusliile (7.2). es pre^enls unui s§enl nueleotil 
eonlribuie ls ^lsbili^sres eslion-rsdieslului Zenersl pe eleclrod in prims elsps s 
lrsn^ferului de ^sreins. fidelul pe esre il sre sZenluI nueleofil s^uprs see^lei 
prime elspe de reselie sr Uebui .^s ^e msnife^le prin ere>ileres eurenlului pe 
eurbele de polsri^sre. ^ee.^l lueru .^e posle ju^lities prin ^limulsres elspei primsre 
de lrsn!>fer de ^sreins. de eslre elsps ulleriosrs in esre ^e eon^ums eslion- 
rsdieslul inlennedisr.

^m ^ludisl intiuenls unor nueleotili sromsliei (loluen. nsflslins). 
kelerosromsliei (fursn). smine (n-propilsmins. n-bulilsmins). sleooli (melsnol. 
elsnol, n-propsnol. n-bulsnol).

In losle eseurile menlionsle. .^-s inre§i^lrsl o erepere ^emnitieslivs s 
eurenlului in pre^enls sZenlului nueleotil re^pecliv.

Lurbele de polsri^sre su fo^l lrs^sle in seelonilril eonlinsnd ^sLlO^ 0.I X. 
pe snod de plslins. Ls reierinls ^>-s ulili^sl /X§//XZ^0.I

Lurbele de polsri^sre din ti§urs 7.12 su fo.^l oblinule prin ulili/sres 
nsflslinei es s§enl nueleotil. 8e ob.^eivs o erepere s eurenlului in pre^enls 
aee^leis, es unnsre s fsvori^srii reseliei lritenilfo^iinei pe eleclrod. ke^ullsle 
s^emsnslosre sm oblinul .^i in pre^enls loluenului lursnului.

veseliile esre su loe in prexenls unui nueleotil sromslie ^su belerosromslic 
^unl repre^enlsle .^inlelie in eeusliile (7.7).

?bz?----- > ?b)I^' e

?bz?^ ^rld ----- > ?l^^rp^ c

?bz? >

2?bz?^^rb! ----- > 2e (7.7)

/^r nsflslins. loluen. fursn
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?IO. 7.12. Influenla aäao!>ului (le naflalina asupra oxiäarii lrifenilfo^finei 
- vile^a äe polarizare: 1200 mV/min, 
- eurba 1: .^olulia äe ba^a,
- eurba 2: ^olulia äe ba^a eu ?bz? 0,01 IVI,
- curba 3: eonäiliile äe la 3 eu naftalina 0,05 IVI.

On all §rup äe nueleoMi le^lal, a fo^l eel al aminelor. /Xm folo^il amine 
alifaliee: n-propilamina r>i n-bulilamina. 8i in aee^l ea^ .^-a inreZi^lral o ere^lere 
^emnificaliva a eurenlului anoäie, äupa eum xe poale observa in fi§ura 7.13 
penlru n-propilamina. Lre^lerea eurenlului penlru n-bulilamina e.^le a.^emanaloare 
^i eurbele äe polarizare oblinule în aee.^l eax nu ^-au mai pre^enlal.

I^eaeliile eare au loe în aee.^l eax (pre^enla aminelor ea aZenli nueleotîli) 
^unl pre^enlale în eeualiile (7.^).

?bz?----- > ?bz?" e

?bz?^ e

?kz? " ?li2?tt^

2?bz? ----- > ?b.?1^ - 2e (7.X)

n-propilamina, n-bulilamina
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fio. 7.13. Influens cipriotului (Io n-propilamina atupra 
oxidarii lrisenilfottniei
- vilesci de polarizare: 1200 mV/min,
- curba 1: tolulia de ba^a,
- curba 2: tolulia de ba^a eu pbzk' 0,01 IVI,
- curba 3: condiliile de Iri 3 eu n-propilamina 0,05 I^I.

?(M efeclual tludii de vollamelrie ti în pre^enla unor rileooli alifaliei. 
melanol, elanol, n-propanol ti n-bulanol. In ca^ul ulili^arii melrinolului eri a§enl 
nucleokil, t-au obUnul curbele de polarizare prevenirile în tl§ura 7.14, penlru 
ceilalți alcooli, curbele au t'onna ti earacleritlicile atemanaloare. In pre^enla 
alcoolilor curenlul eretle mull rexulland implicarea aeetlui lip de adaot în 
proeetul Zlobal de oxidare a lrifeniltottniei.

IVIecanitMul de reaclie etle atemanalor eu eel de Ia alli a§enli nueleofili ti 
etle pre^enlal de eeualiile (7.9).

?bz?-----

^014 ----- > - 14' e

?bz? -^14^

2?bz? 1^014 ----- > ?bz?'â - ?li2?14^ - 2e (7.9)
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7.14. Influens adaosului de metanol asupra oxidarii trifenilfo^fînei 
- viteza de polarizare: 1200 mV/min, 
- curba I: soluția de ba^a,
- curba 2' soluția 6c ba^a cu ?bz? 0,01 IVI,
- curba 3: condițiile de Ia 3 cu metanol I'X>.

?rin studiul reaeliilor de electrod, în ea^urile abordate mai ^u^. am 
demonstrat atât importanta cât .^i complexitatea fenomenelor implicate. ?rin ace^t 
procedeu ^>e pot ^inteti^a divergi compuși poniind de Ia trifenilfo^fina. utilizând 
condiții de reacție ^i parteneri de reacție cu caractcr nucleofîl potriviți. In Zeneral 
produr>ii de reacție obținuți tac parte din cla.^a carurilor de to^toniu ^>i a 
fo^finoxi^ilor, aparținând unor cla.^e mai dificil de obtinut pe cale cbimiea: caruri 
de alcoxifo^foniu, alcbilaminofo^foniu, tetraarilfo^foniu.

7.2. 8inle^e de caruri cuaternare de fo^foniu 
prin oxidarea electrocbimica a trifenilfo^finei.

7.2.1. IVlodul general de lucru

La o continuare a studiului reacțiilor dc electrod, prezentate în subcapitolul 
anterior, am efctuat .^intexa carurilor cuatemare de fo.^foniu în reZim de lucm 
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po1en1io8tatic, utilizând o celula de electroliza cu compartimentele separate printr- 
o diafragma poroasa.

8pre deosebire âe alti autori, care au utilizat ano^i âin carbon ^113^, noi am 
folosii electroni (anoâul 8i catoâul) âin platina, anoâul 8ub fonna unei placi, iar 
catoâul 8ub fonna unei spirale. Electrodul âe referința a fo8t 0,1 IVI, fonnat 
âin bara âe argint aflata într-o soluție âe 0,I>>l în acetonitril.

temperatura âe lucru 8-a menținut în toate carurile la 20^c.
Lelula âe electroliza, prezentata ^cbematic în fiZura 7.15, e8te compusa âin 

compartimentul anoâic (1) în care 8e afla anoâul (4) 8i electroâul âe referința (b), 
ultimul fiinâ reparat âe compartimentul anoâic printr-o frita 8i compartimentul 
catodic (2) în care 8e afla catoâul (5). Intre compartimentele electroâice 8e afla 
diafragma poroasa (3) de fonna cilindrica. Lelula mai L8te prevaxuta cu 
tennometru (7), manta de tenno^tatare 8i agitator magnetic (9). 8olutia 8upu8a 
electrolizei nu a fo8t protejata de umiditatea atmosferica.

PIO. 7.15. 8cbema celulei de electroliza

Lelula de electroliza a fo8l leZata într-un montaj potentio8tatic. reprezentat 
8cbematic în fi§ura 7. lb.

147
BUPT



PIO 7.16. 8cbema montajului electric.

Lu ajutorul ^ur^ei stabilitate de tensiune (88^) .^e aplica o tensiune Iri 
capetele rezistentei variabile (kv). 'pensiunea ce .^e aplica asupra celulei dc 
electroliza (Ll^) ^e ^electeaxa cu ajutorul rezistentei variabile la valoarea nece^run 
pentru a avea un anumit potential la electrodul de lucru, potențialul electrodului 
de lucru ^e ^tabilerde cu ajutorul electrodului de referința ^i ma^oara cu ajutorul 
voltmetrului (V). "pensiunea pe celula .^e ma^oara între electrodul de lucru ^i 
electrodul auxiliar cu ajutorul unui voltmetru (V). Intensitatea curentului prin 
celula r>e ina^oara cu ajutorul ampennetrului (/X), iar cantitatea de electricitate 
consumata eu ajutorul couloinetrului electronic (L).

Oupa efectuarea electrolizei, anolitul e.^te evaporat ^ub presiune redusa, i<u 
reziduul e^te extras de 3 ori cu porțiuni mici (15-20 ml) de cloroform. Extractul în 
cloroform e^te ^upu§ evaporării la vid, iar reziduul e.^te dizolvat în etanol !>i 
repreeipitat eu eter etilic, când ^e obtine un compui cristalin, care după analiza 
dovedit a fi .^area cuatemara de to^foniu.

7.2.2. Londitii de lucru ^i rezultate obținute.

In toate carurile .^-au .^upu^ electrolizei 100 ml soluție fonnata din 
acetonitril conținând NaLlO^ 0,1 XI, 262 m§ ??b^ (IO"" mol) ^i agentul nucleopil 
(naftalina, n-propilamina, i-propilamina, etanol, n-propanol) în exce^, aflat în 
eantitatea prezentata în tab. 7.4. potențialul electrodului .^-a menținut constant Iri
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0,9 0, !>>!). ^Iectroli^3 3 fo8l continu3t3 pân3 cânâ curentul 3 8L3^ul 13
8ub 10o/o âin valoarea iniliala. Lonâitiile cie lucru râ rezultatele obținute 8unl 
prezentate în tabelul 7.4. In tabelul 7.5 8unt prezentate câteva caracteristici ale 
proâu8ilor obținuți.

8pectrele 11^ au coincid cu cele ale 8ub8trmte1or etalon corespunzătoare.

^ab. 7.4. Lonâitii âe lucru 8i rezultate obținute la oxiâarea electrocbirnica 
a ??bz în pre^ent3 unor 3§enti nuceoiîli.

I^lr. 0
crl. âenurnire (MZ) (c> f0NNul3 (MZ) Ic

I N3ftalin3 256 ^6 205 42 47
2 n-propil- 

3NliN3
11^ 9» >64 39 42

3 i-propil- 
3inin3

11^ 92 I9Z 46 4tt

4 et3nol 92 87 146 36 40
5 n-prop3nol 120 16^ 40 43

^ab. 7.5. 03r3cteri8lici 3le proâu8ilor oblinuli 13 oxiâ3re3 eleclrocbimic3 
3 ??bz m pre^enw unor nucteotîli.

I9r. 
crl.

?KOOU8 p>
(°c>

?
L-lI./ÜLl.

ci (^>) 
crilcVclLl. PPM

I (c^»7)?kz?"c>04 207-
209

6^35/6.06 7.25/7.02 -

2 (?r"l^tt)?kz?^ciO4 I 16- 
119

7.42/7.21 ^.4I/^.7I n.^l. 3tt. c»z) 
1.3-1.9<m. 2«. cil.» 
2.6-3.3(q. 2tt. Ott.» 
5.1-5.7(m. 1tt. KI1) 
7.3-K.I(m.15tt. ?kz)

3 (?r'!9N)?kz?^ciO4 152-
154

7.42/7.29 ^.4I/^î.69 I.1-1.4<6. 6ii. ciiz)
2.9-3.5<m. IN. cN)
5.1-5.6(l. IN. >>IN)
7.3-K(m. I5N. ?Ii.)

4 (8l0)?kz?^LIO4 146- 
I4K

7.61/7.^^ ^.71/^.96 1.5(1. 3N. cNz)
4.4(cj. 2n. cn.)
7.5-K.I(m. I5N.

?k,)
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7.5. (continuare)

5 (?r"0)?k2?^LIO4 152-
154

7,36/7.60 ^.42^.5K i(l. z». c«z) 
I.4-2.2(m, 2tt. ctt.) 
4,Z-4,5(ci. 2«. LN.) 
7.3-!^(m. 15tt. pkz)

Zarurile de f(gfoniu conținând Zrupari alcoxi >;unt de obicei instabile ^i nu 
pot fi izolate cu ușurința. fotu^i, cu contraioni care ^e manifesta ca nucleofili 
8>abi au fo^t izolate câteva ^ub^tante aparținând acestei cla^e. In cazul obținerii lor 
prin oxidare electrocbimica, datorita faptului ca anionii electrolitilor suport ^unt in 
Zeneral nucleofili ^>labi, e^te posibila izolarea carurilor de fo^foniu conținând 
§rupari alcoxi, fondate la electrod. -Xce^te caruri au aplicatii ca aZenti de alcbilare

Zarurile cuateniare de fo^toniu ce conțin substituenti alcbilaminici .^uni 
compuși stabili, dar care pe calea cbimica clasica nu ^e pot forma ^>au ^e fonneaza 
in condiții drastice, timp de câteva zile.

foate cele prezentate până acum demonstrează importanta metodei 
electrocbimice de cinteza a carurilor cuaternare de fo^foniu precum .^i varietatea 
cu totul excepționala a ^ub^tituentilor Zrefati Ia fosfor, prin alegerea adecvata a 
reactantilor nucleofili. /Xcegta metoda prezintă avantalele unui timp relativ .^curi 
de reacție, datorita marii reactivitati a cation-radicalului trifenilfo^fnei, in condiții 
blânde ^>i a posibilității de izolare a prodigilor ^ub fonna unor ^ub^tante cristaline, 
stabile, folosind ca nucleofili alcooli, amine, alcbene. cicloalcbene. amide. nitrili. 
compuși dicarbonilici. >i.a., ^>e oferă perspective lar§i pentru domeniul 
electro^intezei compușilor orZanofo^lorici. §reu de imaginat ca ar putea fi atinge 
prin cinteza cbimica clasica.

D(gi e^te la inceput. ace.^t studiu a demonstrat ca poate descinde calea 
abordării electrocbimice a formelor.

7.Z. Loncluzii referitoare la oxidarea electrocbimica a trifenilfor>finei

I. Ztudiile de electrocbimie efectuate având ca ^ub^trat orZanie 
trifenilforifma .^-au axat pe oxidarea acesteia pe anod de platina in acetonitril. 
având diferiti electroliti suport.

Lurbele de polarizare au t(gl trasate in prezenta XaflO^. XalZf^ .^i 
potențialele la care incepe .^a .^e oxideze trifenillo^fina au f(gt O.b V. tt.75 V >i 
respectiv 0,9 V fata O.IX ca electrod de referința. Din aceste curbe
rezulta influenta speciala pe care o are /XZXO. asupra oxidarii ??bz.
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2. Oxiäarea eleelroebimiea a trifenilfo^tinei in prezenta azotatului äe ar§inl 
a to8t studiata penlru prima data, ea netiind menționata in lileralura äe ^peeialitnle 
äe eatre alti autori.

3. 8tudiind, prin vollamelrie eielien, influenta vitezei âe polarizare n^uprn 
eurenlului âe pic, 8-a demon>itrnl en in cricul prezentei in soluție, renetin 
de eleelrod nu e^le un transfer simplu de eleelron, ei apar elape etumiee ^au 
ealaliliee in ace^t proces. In absenta eurenlul de pie (funetin de eurenl) nu
depinde de viteza de polarizare, reaelia de eleelrod fiind un transfer simplu de 
eleelron.

4. ?rin eoulomelrie potentio^tnlien .^-n detenuinnt en în ea^ul oxidarii ??I^ 
in prezenta de ^e renli^enxn un lrnn^fer de 0,9 eleclroni penlru tieenre
moleeula de ??bz, eeea ee ne taee .^n propunem un meenni^m de reaelie enre 
impliea parlieiparea efeelivn n ionului de n^olnl. nu donr ea simplu medialor de 
reaelie, ei eluar ea parlieipanl efeeliv In reaelie. ?enlru neen^tn pledează u nnnli^n 
produsului izolat din ame^leeul de reaelie dupn eleelroli^n Ia polenlial eontrolnl.

5. ?rima elapa a oxidnrii eleetroebimiee n trifenilfo^tinei o eon^iluie 
generarea unui eation-rndienl. fonrle reneliv. enre ^e ^lnbilixen/n prin reaelie eu 
parleneri nueleotili. 8-n ^ludinl prin vollnmelrie. inliuentn diterililor nZenli 
nueleotili (toluen, nntinlinn, turnn, n-propilnminn. n-butilnminn. melanol. elnnol. 
n-propanol ^>i n-butnnol) a^uprn oxidnrii ??bz in aeelonilril, eontinnnd perelornl de 
^odiu ea eleelrolil suport, in tieenre en/^ renlixnndu-^e o erörtere n eurenlului 
limila in pre^enla nueleotilului re^peeliv. dovndn n ^limulnrii reneliei de eleelrod 
de ealre aceștia.

6. 8inle/5a la ^enrn prepnrnlivn n ^nrurilor eunlemnre de fo.^toniu prin 
oxidarea trifenilfo^tinei in pre^enln unor nZenli nueleotili. reali^nl inlr-o eeluln 
de electroliza eomparlimenlala. in eondilii polenlio^lnliee de eleelrolixa. ulili/ând 
eleelroxi de platina (in litaraturn de ^peeinlilnle >i-nu ulili^nt ano^i din enrbon). în 
soluție de I^aOlO^ în aeetonitril. /Xm ulili^nl en ndao.^uri naftalina, n-propilrmunn. 
i-propilamina, etanol .u n-proprmol. oblinnnd 5 perclornli de toponim perelornl de 
naftiltrifenilfo^foniu, perelornl de n-propilnminolritenilt^ perelornl de i- 
propilaminotrifenilfo^foniu, perelornl de eloxilrifenilto^toniu u pereloral de n- 
propiloxitrifenilfoi>foniu, eare nu to^l i^olnli :>i enrneleri^nli. Xlelodn eleetroelu- 
miea de r>inle^a n nee^tor eompu.u pre^inln nvnnlnjele unui limp relnliv ^>eurl de 
reaetie, in eonditii blânde u n po.ubililnlii de i/olnre n produ.ulor >,ub fonnn unor 
^ubritante stabile.
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I^d08He
81 L0^l?U8II.0^

o^o-xnici ^1 ^0850^01.0! 8IN^H2-XH IN ^801^10^

^.1. 8pectrometria de absorbție vibrationala (^pectrometria de infraro^u) 
aplicata la stabilirea structurii compușilor organici

ai fosforului !>intetixati

8pectrele de absorbție intraro^u ( spectre Ik) ^unl spectrele de vibrație ale 
moleculelor. I7n spectru ll^ e^te eurba ab^orliei de energie radianta (din 
domeniul 1^) de către moleculele probei, in funcție de lungimea de unda ^mj 
^au de frecventa radiației exprimata cri numai de unda j^cm' j.

Aparatele modeme pentru ^pectrometrie 11^. 8?bIO0I^O X1^i0 Vk^X/X: 
8?LL0I^O 75 I.I^., pe care ^-au efectuat analixclc. ^unt ^pectrometre automate 
cu dublu fascicul. I7n altfel de ^pcctromctru c^te compui din următoarele parti 
esențiale: ^ur^a, monocromator. cuvc. receptor, amplificator ^i înregistrator.

In mod obișnuit, probele spectrale ll^ ale substanțelor licbide ^-au tra.^cit 
utilizând probele licbide cri atare, ^ub tonna unor ^trrituri. filme foarte subțiri 
(0,01-0,1 mm) in cuve speciale pentru filme, construite din ferestre de NaOI.

8ub8tantele solide, solubile .^rm insolubile .^-riu pregătit .^ub formri 
pastilelor de bromura de potasiu ( I mg proba ^i 200 mg Kvr anbidra). 
compensarea rerâându-^e cu ajutorul unei pastile identice de Kvr pura.

On alt mod de lucru, mai simplu în taxa solida, a fo.^t realixarea unei 
^u^pen^ii intime a ^ub^tantei cercclatc într-o bidrocarbura paratmica (denumita 
nujol) .^i suspendarea pantei ulcioare obținute între doua placi de NaO. 8pectrul

152
BUPT



mreAi8lra1 altfel contine 8i benzile caracteri8tice ale nujolului la I3?8, 1458, 
2861 8i 2919 cm âe care trebuie lacuta ab8tractie în etapa âe interpretare.

IVIaximele âe ab^orbue 11^ 8e manäe^la In 8pectru ca benzi 8i nu ca linii, 
âeoarece orice modificare energetica vibrationala e8te In8otita âe modificări 
energetice rolaüonale.

fiecare maxim 8pectral e8te asocia! unei vibrații a unei anumite legaturi 
âin molecula probei, âar nu orice vibrație a moleculei âa naßere unui maxim âe 
ab8orbtie, âeoarece "reguli âe 8electie" arata ca un maxim âe ab8orbtie apare 
numai âaca vibrația core8punzatoare proâuce o modificare a di8tributiei de 
sarcina (a mărimii 8au direcției momentului dipol) în molecula ^211,2 l 2^.

8pectro8copia If. e8te un in8trument imporlanl pentru identificarea 
compușilor organoto8forici, deoarece polaritatea cre^cula a grupelor funcționale 
conținând fosfor: ?-0, ?-0, ?-0 (ari!), ?-L (alcbil): ?-I^, ?-LI.
?-I3r, ?-I, ?^8, ? (IV), permite modificari importante ale di8tributiei de sarcina 
la iradierea cu radiații Ik 8i conduce la apariția benzilor de grup de inten8itate 
mare, uneori foarle mare.

ținând 8eama de cele aluinate mai 8U8, am identificai, prin frecventele lor 
caracteri8tice, grupele funcționale conținute în produci 8intetizati ^212-223. 
228^.

8.2. Lpeclrometria de rezonanta magnetica nucleara ( )
aplicata Ia stabilirea 8tructurii compușilor 

organofo8forici sintetizau

Dintre toate metodele fizice. rezonanta magnetica nucleara (f.VIX) e^te 
aceea care oferă cea mai bogata 8i completa informație structurala asupra 
compușilor organici.

spectrele f.V1^ ale compușilor sintetizau au fo8t trasate pe un aparat de 
tipul aliat în dotarea Institutului "?etru ?oni" din Ia.8i, probele
spectrale fiind preZatite 8ub forma de soluție de concentrație !0-15"/» în solventi 
ce nu conțin protoni, cum ar Ii dl^. (.82. (,D(^l-. (D2(-)2^O. D2O.

8emnalul de referința L8te cel al tetrametil^ilanului ^224. 225^.
Rezonanta protonilor aparținând Aiupaiiloi OfI duect atacate atomului de 

fosfor e8te perturbata de prezenta atoiNtiltii de lo^loi. precum 8i de starea de
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bibriâi^are 3 atomului âe toilor si 3 celor âe curbon âe eare sunt le§ati protonii 
stuâiati, influentânâ M3rimea âeplusurii cbimice.

8.3. lâentikîcarea grupelor funcționale 3le compușilor organici ai 
fosforului sintetizau, prin spectromctrie OV

8pectrele în ultruviolet si vi/ibil suni speetre eleetroniee ale moleeulelor. 
8peetrul eleetronie este reprexentureu Zrutîcu 3 vuriutiei unui p3r3metru le§at âe 
absorbția energiei raâiante în funcție âe lunZimeu âe unâ3 S3u âe frecventa.

Aparatele moâeme penlru spectrometrie OV-VH sunl spectrometre 
autom3te eu âublu faseieul. 8-uu trusut speetre pe uparute 8?k^(2Ol^f) V142 

M88 3k^-X).
8peetrele OV penlru lo3le proâusele sinteti/ute 3u sosi inreZistrute peniru 

probele 3f>3ie în soluție. ?robele spectrule irebuie S3 fie exirem âe âilu3ie si s-3 
luer3i eu soluții âe concentrutie 10^-10^ moli/I. 8olventii folositi irebuie S3 3ib3 
o în3lt3 purit3ie (nu irebuie S3 conținu impuril3ii 3bsorb3nie in

Luvele suni âe cuurt eu §rosimeu sir3iului âe solvent âe I em.
8pectrele 3u fosi trusute în âomeniul cuprins înire 230-400 nm, in L3re 

sunt specifiee âoar urmutourele trunxitii.
l) ?r—>7r^, L3r3eterisiiee moleculelor eu âuble leZuturi. ?o^iU3 lor esie puiemie 
3feei3t3 âe conju§ureu eu uiți cromotori S3u 3uxoeromi.
2) n—(^ 180-200 nm) si n^?r* (^ 270-370 nm). curucteristice
sistemelor eu beiero3tomi poseâunâ eleeironi nepurticipunti. ?o/iU3 benzilor 
corespun^ânâ trenxitiilor n^c?^ esie puiernic inNuentutu âe electroneZutivituteu 
3tomului eromofor (<7/-, eie ). 'frun/itiile n^?r* suni âepenâenie âe
N3tur3 3tomilor e3re sunt leZuti prin leZuturi âuble si sunt intîuentute in moâ 
e3r3eteristie âe conjuZureu eu ulti ul.lxocromi.

Oomotorii L3re absorb in ultruv iolet sunt in moâ nonnul usociuti eu 
orbitali ?r extinsi upurtinunâ compușilor 3rom3tiei suu nesuturuti. ^s'u sunt 
eunoseute grupuri eromofore eure su eontinu un utom âe fosfor, ustfel ineut 
aeeste regiuni ale spectrului nu uu vuloure in iâentitîcureu §mpurilor functionule 
ale compușilor or^unotoslorici.

Aceasta re§iune âin spectru cste totuși solositu extensiv pentru unuli/u 
compușilor or§anofosforici mui ules utunci cunâ ucesti compuși conțin 
substituenti aromatici ^220. 227
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8-4- Determinarea eontinutului procentual âe clor 
âin compoziția arilâielorofo8finelor sintetizate.

Determinarea cantitativa a conținutului âe clor âin compoziția 
arilâielorofo8finelor sintetizate 8-a efectuai prin titrare potentiometrica ^229^

8-a âetenninat potentiometric clorul biârolizabil. în unna reacțiilor 
cantitative âe obtinere a aeizilor arilfo8l'mici. conform ecuației âe reacție (8.l).

> 2^20----- > k-<^fl4?N(0)0N > 2ttLl (8. I)

K-N, Lttz, i-?r. O.

IVletoâa âe âetenninare cantitativa a clorului con8ta in cântărirea âe probe 
âe âielorofo8fine. biâroliza lor cu apa în balon cotat âe 25 ml 8i efectuarea âe 
âeterminari potentiometrice pe electrozi âe arZint 8i calomel. prin titrarea 
clorului âin volume maturate âe liclnâ âin balonul cotat cu 8olutie âe azotat âe 
ar§int OU (I'^I).

In unna âeterminarilor efectuate 8-a calculat conținutul procentual âe clor 
cu formula (8.2).

C/o)Ll - (V 0. I 35.5 25) / (l 000 (i n) (8.2)

unâe V volumul în ml al 8olutiei âe azotat âe arZint. la care 8-a proâu8 
8altul âe potential.

O i ma8a în §rame a probei âe âiclorofo8fina cântărită.
n numărul âe ml âe proba 8upu8a analizei

(ma8urata âin balonul cotat âe 25 ml).

8.5. Ivletoâa 8cbönixer âe determinarea cantitativa a toporului 8i 
clorului âin compușii orLrinofo8forici 8intetizati.

lVletoâa are la baza arâerea probei analizate 8i ab8orbtia compușilor âe 
arâere într-o 8olutie ab8orbanta âin care 8e âetennina apoi elementul analizat.
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8.5.1. Determinarea fosforului.

8e cântarele probe âe aprox. 3-5 m§. tolulia âe abnorblie o conliluie 10 ml 
iar timpul âe abnorblie enle âe aprox. 15 minule. 8e clalenc bine pereni 

vanului âe arâere eu 20 ml apa ni ne fierbe unor limp âe 10 minule.
?entru titrare ne ulilizeaza o nolulie âe Le(IH) 0,005 IVI, iar ea indicalor 

k^riocrom ne§ru virajul fiind marcat prin modificarea culorii âin albantru in 
ronu.

Lontinutul procenlual âe fonfor ne caleulea^a cu relalia (8.3) ^230^.

V-f 15.49/(i (^.3)

unâe V volumul âe nolulie Le(lH) cu faclorul f. foloniti la titrare. in mf 
O — mana probei eälarile. in m§.

8.5.2. Determinarea clorului.

8e cânlarenc probe âe aprox. 3-5 m§. nolulia âe abnorbtie o conliluie 4 ml 
^20 în eare n-au adauZat 5 picaluri H2O2 30'X>. iar timpul âe abnorblie enle âe 5 
minule. LIaUrea ne faee cu 20 ml alcool. 8e acidulează cu 0.5 ml aciâ azotic 
0,5Inl

?enlru lilrare ne utilizează o nolulie âe perclorat âe mercur 0.01 X in 
prezenla âe difenilcarbazona. Ia eclnva lenta culoarea trannfonnându-ne âin 
incolor în violet ^231^.

Lonlinulul procentual âe clor ne ealculeaza cu relația (8.4).

'/oOI-V.1-35.45 (i (8.4)

unâe V volumul âe nolutie âe perclorat âe mercur 0.01 cu factorul f 
foloniti la titrarc. în ml.

(1 — mana probei câtarite. in m§.

Metodele de analiza prezentate, au tbnt utilizate pentru identificarea ni 
caraclenzarea tuturor coinpuniloi oi Aanolontoi ici nintetizati in cui nul 
experienlelor elecluate pentiri realizaiea piactica a accntei teze, fie conntituie 
juntificarea afinnatiilor ni concluziilor piezentei lucian.
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lucrarea "Lontributii Ia ckimia 8i aplicațiile fo8finelor" pretinta un 8tudiu 
al proprietăților fo8lînelor, conținând 8i o viziune per8onala a8upra acelui 
domeniu, conform careia diclorofo8tînele 8i fo8fmele reprezintă atât penlru 
8inteta orzanica cla8ica, cât 8i penlru electro8inteta orZanica, rnalerüle prime 
din eare 8e poate obtine praetic oriee 8ub8tanta din 8eria compurdlor 
orxanofo8forici, indiferent de apartenența 8a la combinațiile fosforului trivalent, 
tetravalent 8au pentavalent.

I^lai mult decât atât, prin 8Mteta >Vitti§, 8mteta oxo, procedee 
electrocbimiee folo8ind fo8kine ca reactant 8au mediator, 8e pot obtine alcbene, 
aldebide, cetone, alcooli, polimeri divers funcționalități, dar 8i o §ama variata de 
produ8i cu activitate optica, importanti mai ale8 în indu8tria 8ub8tantelor cu 
activitate bioloZicâ.

In conformitate cu cele afirmate anterior, e8te 8u§e8tiva 8cbema prezentata 
mai ^08, în care 8unt ilu8trate doar porubilitatUe demon8trate în partea 
experimentala a prezentei tete, din care 8e de8prind conclutiile ce urmeata.
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I. ^vânâ în veâere potilia lor ^peeirâri penlru cbimiri fo^iînelor rr 
compușilor orZanoto^torici, am oblinul caraeleri^al in laboralor 5 
arilâicloroîo^îîne, prin moâiîîcalie I^1icbaeli!> a reacliei frieâel-Lraîl^:

- tenilâielorofo^fina,
- p-lolilâieloroio^fina,
- p-elil-fenilâiclorofo^tîna,
- p-ixopropil-fenilâiclorofo^
- p-clor-fenilâiclorofoi>fina, 

necesare ^inle^elor ullerioare âe to^îîne lerliare, acixi io^finiei, e^leri ai acizilor 
îo^liniei, âioxaîo^îolani, fo^iînoxixi ^i caruri âe io^foniu.

2. 8luâiinâ influens compo^iliei ^i a âuralei reacliei, eu scopul âe a ^e 
obline proporlii maxime âin componenla arilâicloroto^lînica, am >ilabilil un 
rrlporl molar oplim inlre reaclanli, âe 1/1,33/4 (compui aromalic/lriclorura âe 
aluminiu/lriclorura âe toilor) ^i un limp âe reaelie âe 3-4 ore, care a^iZura 
ranâamenle cuprinde inlre 72-^6^» âe compuși ai arilâiclorofo^tînelor. mrii mari 
âecâl cele raporlale în lileralura.

3. Oe^i ^luâiile âe ^pecialilale euprinâ arlicole in care .^e preveâe 
oblinerea șomerilor oun:p inlr-o âi>ilribulie l:2,7:b,3, in caârul ^inle^elor 
eteeluale ^i eontonn analizelor premiale, am pu^ in eviâenla âoar i^omerii para, 
fapl âemon^lral ^i prin ^peelro^eopiri 11^ ^20 cm'') brinâri
earaeleri^lieri, a^eulilA, erire riprire in lorile ^peelrele 11^ rile compușilor ^luâirili.

4. Lomparânâ meloâele âe .^eprurue n âielorotb^tînelor (exi.^lenle in 
lilerrilum) nm rile^ cri tîinâ oplimri, crieri âe oblinere ri precipiltilului §rrmulru 
repre^enlânâ complexul ?00lz-^lOlz, meloâa ce pennile ^i§urrinlri in riplicrue 
neâi^lruZerea âiclorofo^tînei sonnrile, prin lnâroli^.

5. /^m ^inlelixril prin meloân (iri§Ncuâ .^i ^un cruricleri/ru o âiclorolo^tinu 
^lifrilicri, lerl-bulilâicloroto^lînri, nece.^ruri obținerii formelor lerlirue mixle. 
voluminoase.

b. Oifenilclorotb^lînri, bi^(p-clor-senil)cloroso.^1înri ^i âi(leN- 
bulil)cloroto§iînri, 3 cloroto^tîne âi^ub^liluile, riu to^l oblinule in Iriborrilor. 
primele âoun prin ^inle^ri frieâel-Lrrifl^, iru n 3-ri prin rericlie (iri^nrirâ.

7 In cricul âiririlcloroso^lînelor oblinule prin ^inlezri brieâel-^rrisl^. <nn 
pu^ în eviâenln tîiplul cri. moâitîcrinâ rnporlul molru ril rericlcinlilor :>i in moâ 
^emnilîcriliv limpul âe retîuxrue. .^e pol obline r<mârunenle âe pe^le 30" o rile 
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produtlor dorili. >^8lfel. mărind timpul de reaetie la 30-36 ore t folo8ind 
rapoaNe molare ale reaetantilor >Vrtt:?Llz^lelz äe l.25:2.5: l. deei. marină 
eon8iderabil eanlilalea âe eompu8 aromaüc introdu8a in reaetie. 8e rezolva 
8eopul propu8, aeela ea prin aceat meloâa âe reacție. 8a 8e obtina 8i 
diarilclorofo8fîne, în eanMali 8uficiente.

paptul ea un exce8 âe compu8 aromatic favori/ea/a obținerea 
diariiclorofo8finelor. eonâuee t la conclu/ia ea etapa a âoua a reacției friedel- 
Lra1l8 e8le o continuare a primei 8ub8titutii t nu o reacție âe di8proportionare. 
cum 8-a credul anterior ( ^rpOU -> ^l2?Ll ?Llz ).

9. Lu o tnZura excepție. t-butildiclorofo8fina (care e8le un proâu8 8oliâ). 
cloro- t diclorofo8fînele 8inteti/ate 8unl licbide incolore 8au colorate în §alben. 
eu miro8 neplăcut. caracteri8tic âe fo8tîna. extrem âe toxice penlru 8i8lemul 
neivo8 eentral. precauții extreme 8e impun atât privitoare la inbalarea. eât 8i la 
eontaetul eu epidemia al acestor compu8i. Datorita in8tabilitatii materiilor prime 
8i a produtlor âe reacție. e8te ab8olut neee8ar ea 8inte/ele Priedel-Oraft8 t 
Ori§nrud 8e efectueze în meâiu inert (X2) ^i în condiții anbidre. eeea ee 
a8i§ura obținerea unor randamente bune.

l() . ?rima eale de valoritîeare experimentala a diclorofotînelor 8inteti/ate 
în laborator o eon8tituie obținerea aci/ilor fo8fmici t a e.8terilor aci/ilor 
fo8fînici. demontrând importanta lor ea intennediari in cinteza eomputlor 
or§aniei ai soborului tetravalent. prin bidroli/a cantitativa a diclorofotînelor. 
am 8intetizat 8i caracterizat 6 aci/i fo8iînici.

11. Datorita faptului ca acizii fornici 8unt aei/i 8labi. solubili in apa. am 
determinat contantele lor de aciditate prin metoda conductometrica. pentru o 
8erie de acizi arilfo8fînici diver8 8ub8tituiti cu 8ub8tituenti atraZatori t 
re8pin§atori de electroni. în politia para a nucleului benzenic. am obtinut valori 
ale pK., cuprin8e între I. l 2 8i 2.39.

l2. Verificând aplicabilitatea ecuației Hammett la aei^ii arilfo8finiei para 
8ub8tituiti. am obtinut o eorelare liniara de8eri8a de funetia v 0.934x - 0.026. 
Valoarea eontantei de reaetie p fund poxitiva. in8eamna ea reaetia ete 
aeeelerata de eatre 8ub8tituentii atraZatori de eleetroni ((^X. (2OOtl. O) 8i 
îneetinita de 8ub8utuentu donori de eleetiom (î^t. ^Ie. XI^) pîeetele eleetiomee 
ale 8ub8tituentilor tran8mi8e Zruparii aeide a aei/ilor tbtmiei 8unt eam de 
aeeea8i importanta eu eele din 8eria aei/ilor ben/oiei 8ub8tituiti.
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13. ^rn obtinut 16 exteri alcbilici ai acizilor fo^finici prin reacția âirecla 
âinlre âiclorofo^fine alcooli obtinânâu-.^e 5 caleri noi: eterul 3-cIorpropilic al 
aciâului feniIfoL>finic, eterul n-bexilic al acidului p-elil-fenilfo^tînic. eterul 
rnelilic al aciâului p-clor-fenilfo^fînic, eterul 3-cIorpropilic al aciâului p- 
clorfenilfo^finic 8i e^terul 2-cIoreliIic al aciâului lerlbutilfo^finic, izolau prin 
âi^tilare 8ub viâ ^i caracterizați prin ^pectrometrie 11^, !>i âetenninarea
conținutului âe fosfor.

14. La acizii fo^finici ^i cererii alcbilici ai acizilor fo^finici am r>tuâiat prin 
spectroscopie IK, posibilitatea existentei ecbilibrului tautomeric între fonna 
tricovalenta ^i cea tetracovalenta, ^tabilinâ faptul ca coterii ^i acizii to^tinici 
exista în fonna tetracovalenta stabila, afirmație întărită âe absenta âin spectrul 
e^terilor a benzii âe vibrație ?Obl ^i âe existenta benzilor corespunzătoare 
vibrațiilor ?-1â la 2400 cm'' ^i ?^O Ia 1250 cm'', alai în ^peclrul acixilor câl ^>i 
al e^terilor.

15. Doua torâme simetrice (lrifenilfo^tîna ;>i lri(n-bulil)fo>;tîna) ^i palru 
for>fine mixte (t-butil-âifenilfo^iîna, âi(n-bulil)(p-i^opropil-fenil)fo^tnia, (p-elil- 
fenil)âifeni1for>tîna ^i âifenil(p-i^opropil-fenil)fo^tîna) au fo^l ^inlelixalc cu 
rezultate bune, prin reacția âintre âiclorofo^tînele ^inleli^ale în laboralor (cap.2) 
^i âoi compuși orZanolitici (fenillitiu!>i n-buti11itiu).

16. ^m pu5 în eviâenta o corelare înlre marimea ranâamenlului âe reaclic 
§i existenta unui exce^i moâeral âe compui orZanoIilic .^i lucrânâ Ia rapoarlc 
molare âe 2-3/1 compui orZanoIilic/âicloroto^tîna, am oblinul marirea 
ranâamentelor Ia pe^te 65^«.

17. ?rin reacția aminlita mai .^u^, am oblinul în laboralor 3 to^tîne noi. 
care au fo^l loiale ^>i caracleri^ale prin analiza IIL I^Vl^ :>i conlinul âe toilor. 
Lele 3 fo^fine nou obtinule ^unl: âi(n-bulil)(p-i^opropil-fenil)fo^t'ma cu p.f. Ittl- 
l^2O(2/l5 mmtt§, (p-elil-fenil)(âifenil)fo^tîna cu p.l. 71-720(2 >ii âifenil(p- 
ixopropil-fenil)fo^fina cu p.l. 74-76OL.

l^. făcliile âinlre compușii orZanolilici ^i âiclorofo^tîne ^e conâuc în 
meâiu anbiâru ^ub almo^fera âe a/ol. nece^ilânâ .^i precaulii speciale IcZale âe 
înalta lor toxicitate. Lea mai pulin loxica âinlre lo^lînele ^inleli^ale e.^le âe 
câleva ori mai loxica âecâl in^ecliciâul ble proâuc olraviri ale
celulelor §an§lionare râ ale .^i^lemului nen o.^ cenlial.
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19. ^.vanlaMl acelei meloâe fala âe meloâa (iri§narâ er>le eonâucerea 
feliei la lemperaluri mai uzuale (-15 - ^I ZOL) fala âe -7X - -90OL oblinerea 
âe ranâamenle mai mari.

20. ?e o eale noua, am ^inleli^al 2-I^,^-âimelilaminofenil-bi5(ck 
amino)fo8fina, prin reaelia âinlre 2-bronm-^,^-âimelilanilina, bulilliliu !>i 
bi8(âielilamino)elorofo^fina, eu ranâamenl ^ali^faealor (64^>), ea avânâ o 
imporlanla ^peeiala ea liZanâ in eomplee^i melaliei âe lipul unâe IVI
?â ^au ?l, alomul âe aMl âin potilia avânâ !>i el eapaeilali âe eoorâinare.

21. Reaelia âireela âinlre p-elii-fenilâielorofo^fina >;i re>ipeeliv 
lolilâielorofo^fina ;>i eompuî>ii nalurali oplie aelivü (-)menlol ^i (-)2- 
melilpiperiâina, în pre^enla unei amine, a eonâur> la oblinerea a âoua 
aleoxifo^fîne ;>i o aminofo^iîna, eu aelivilale opliea.

22. (-)Oimenloxi-p-elil-tenilfo^lîna, (-)bi^(2-melil-l-piperiâil)-p-elil-fenil- 
fo^tîna ^i (-)âimenloxilolilfo^tîna eon^liluie ^ub^lanle noi, .^inleli^ale 
earaeleri^ale penlru prima âala. fo^lînele ^inleli/ale pre^inla aelivilale opliea, 
âoveâila prin âelerminarea un§biului âe rolalie.

23. IVIeloâa âe ^inle^a aplieala penlru oblinerea eelor lrei fo^lîne oplie 
aelive e^le noua, brevelala ^>i âemon^lra^a o âalri în plu.^ impoNanln 
âielorofo^finelor ea inlenneâiari penlru înlreaZn §ama âe eompu^i ai toporului.

24. ?oritînele solubile în apa .^unl exlrem âe ulile penlru ^inle^a âe 
ealali^alori melal-earboniliei solubili în apa, moliv penlru eare am oblinul âouri 
fosfine funelionalixale:
- un eompu.^ nou, âi(p-luâroxi-feniloxi)fenil^ .^inlelixala pe ealea âireela 
prin reaelia âinlre biâroebinona ^i fenilâieloroto^tîna >ii
- o fo^iîna eare, âalorila funelionalixarii, ri âevenil solubila în apa. lrilenilio^finri 
m-mono^ulfonala, oblinula prin ^ullonarea lrifenillo^tînei. Iritenilto^fînri m- 
mono^ulfonala e^ile exlrem âe ulila ^>i penlru oblinerea âe caruri âe eelo1o>>toniu 
solubile r>i iliâe solubile în apa.

25. Z^ee^le âoua fo^inie ^inleli/ale au fo^l eriraeleri/ale prin rînrili/ci 
eonlinulului âe fosfor ^i prin analiza IN, punânâu-^e in eviâenla >iublilulia /n/n 
la ^20 en<' penliu gruparea ^i .^ub^lilulia /77^ penlm la 690 .^i 7X5 

-i cm .
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26. >^m oblinul 1,3,2-^-âioxako^folani prin reaelia âinlre âielorofo^finele 
alitalice aromatice (oblinule în laborator prin ^inte^a ?rieâeI-Lraft^ .^au 
metoâa OriZnarâ) ^i âioli vieinali.

27. Optimi^ânâ rapoartele molare âintre reactanti (âieloroto^ima : âiol : 
ba^a) a ere^eul ^eleetivitatea pentru obținerea âe 1,3,2-^-âioxafo^foIani. 
Raportul molar optim §a^>it a fo^t 1: 1: 2,3 (âielorofo^fîna ' âiol : bn^n).

2^. >^m eon^tatat ea la aeelar>i raport molar âintre bn^n ^i componenln
âioliea, tenâinta âe tonnare a 1,3,2-âioxafo^foIaniIor 2-^ub^tituiti erecte in 
orâinea substituirii Ia atomul âe fosfor cu melil<elil<eiclobexil<fenil<loli1<l-  
butil ^eaâe tenâinta âe tonnnre n ^pirocompu^ilor. in Brieln coneorânnln cu 
creșterea volumului ^ub^liluenlilor, âeci cu impieâienren eterica inâu.^n.

29. On raport molar fo^inKliobba^n 1:1:1, conâuce In oblineren unei 
cu totul alte ela^e âe compuși, e^lerii nciâului clorfo^fono^. /^^lfel. prin renclin 
âintre lVle?Ll2 ^>i 2,3-bulnnâioI in preveniri âe piriâinn, .^e obline ^-2,4.5- 
lrimeliI-2-e!oro-2-oxi-(2-meliI-3-biâroxi-)propiI-1,3,2-âioxnto^foInnuI. cu rnnân- 
ment âe 60^,.

30. /Vm ^inleli^nl .^i cnrneleri^nl 6 proâu^i âin ncen.^ln cln.^n. âinlre cnre. 2- 
lo!iI-4,5-âi(eloxiearboniI)-1,3,2-âioxnfo^foInnuI ^i 2-1oIiI-4.5-âimeliI-1.3.2- 
âioxa-fo^iolanul au fo^l oblinuli ^i enrncleri^nli penlru primn ânln.

31. ?rinlr-o meloâa nouri. con^lnnâ in renclin âirecln n 
âibromolriienilfo^foranilor cu âiver^i âioli vicinali, nm ^inleli/rU in Inbornlor 5 
compuși âin cla.^a 1.3.2-^-âioxriso^folrmilor. optimixrinâ prurunelrii âe lucru, 
con^lalânâ ca la rapoarle molare ?b2?l3r2/âiolj cuprinde inlre I.I-I.6 ^i Iri 
lemperaluri cuprinde înlre -10 ^i 0°(2 .^e oblin rrmâamenle bune (66-91'^) âe 
proâu^ âoril.

32. timpul âe reaelie vruiri^ri forule mull. âe In 3 ore pânn In o >inplnmnnn. 
in .^lrieln eoneorânnln cu renclivilnlen âiolilor solo^ili. Oiolii vicinnli primnri 
^ecunâari .^unl mull mni renclivi âecnl âitânolii ^nu âecni âiolii ce conlin Zrupe 
alrnKNloare âe eleelroni. eum e.^le eterul elilic ni nciâului lnrlric. ImpoNnnl e^e 
ea inâiferenl âe lipul âe âiol âe ln cnre ^e polueze, ncen.^ln renclie con^liluie o 
po.^ibililale âe oblinere a âioxntb^folnnilor.
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33. ?rodu8u 2,2,2-lrifeniI-4-eUl-I,3,2-dioxafo8folanul 2,2,2-lrifenil-4.5- 
fenilen(7-melil)-l,Z,2-dioxafo8folanul, repre^inla compuși noi, fiind oblinuli ^i 
caracleri^ali penlru prima dala.

8ludiul aee^lei ela^e de compuși a 1,3.2-^-dioxafo^folanilor pune în 
evidenla po^ibililali noi de ulili^are a lrifenilfo^fînei (de ademenea oblinula în 
laboralor) în ^inle^a orZaniea a eompu^ilor cielici ^i aciclici ai fosforului 
penlavalenl.

34. /Vin ^inleli^al 7 bi^^(alcoxicarbonil)melil^fo^fînoxi^i. 2 ^(alcoxi- 
carbonil)melil^fo^finoxi^i r>i doua caruri cualernare de fo^foniu prin exlinderea 
unui proeedeu de lip I^eformâl<^, repre^enlând reaelia dinlre o diclorofo^fina ^i 
bromoaeelalul de alebil, în preveniri pulberii de ^ine. înlalurându-^e 
ineonvenienlele melodelor anlerioare de preparare, ee folo^e^e derivau ai 
blamului.

35. ?rin aeeea!>i meloda de ^inlexa. eu randamente bune, am oblinul ^i 
earaeleri^al 4 produci noi:

- bi^^(eloxiearbonil)melil^lolilfo^iînoxidul.
- bi^meloxiearbonil)melil^elilfo5finoxidul.
- bir>^meloxiearbonil)melil^-bulilfo^fmoxidul .^i
- ^(meloxiearbonil)melil^bi5(lolil)fo^tmoxidul.

36. Oxidarea complexului ^ine-fo^fîna ^-a realizai //? â/. prin adauZarea 
unei ^olulii aleooliee de apa oxiZenala. fo^lînele lîind prolejale a.^lfel de reaclia 
^eeundara de eualerni^are. posibila în pre/enla derivalului bromural. aNal în 
exeer>.

37. 8ludiile de eleelroebimie efecluale. având ea ^ub^ral orZanie 
lrifenilfo^fîna, .^-au axai pe oxidarea aee^leia pe anod de plalina. în aeelonilril. 
având diferili eleclrolili ^>uporl.

Lurbele de polarizare au fo^l lra^ale în pre^enla I^aLIO^. ^alZb^ :>i 
?olenlialele la care începe .^a .^e oxideze lrifenilfo^tîna au fo>il 0.6 V. 0.75 V 
re^peeliv 0.9 V fala ea eleelrod de referinla. Oin aee^le curbe re/ulla
influenla ^peeiala pe eare o are asupra oxidarii ??l^.

3^. Oxidarea eleclroebimica a lrifenilfo^finei în pre/enla a/olalului de 
arZinl a fo^l .^ludiala penlrri prima dala, ea nelund menlionala în lileralura de 
^peeialilale de ealre alli aulori.
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39. 8tuâiinâ, prin voltametrie ciclica, influenta vitezei âe polarizare asupra 
curentului âe pic, 8-a âemon8trat ea in cazul prezentei în soluție, reaclia 
âe eleclroâ nu e8te un transfer 8implu âe eleclron ci apar elape clumicc 8au 
catalitice în ace8t proce8. In ab8enta curenlul âe pic (funcția âe curenl) nu
âepinâe âe viteza âe polarizare, reaclia âe eleclroâ fiinâ un transfer 8implu âe 
eleetron.

40. ?rin coulometrie polenlio8lalica 8-a âeterminat ca în cazul oxiâarii 
în prezenta âe 8e realizează un lran8fer âe 0,9 eleelroni penlru tîecare
molecula âe ??kz, eeea ee ne face 8a propunem un mecani8m âe reaclie, care 
impliea parlieiparea efeeliva a ionului âe azotat, nu âoar ca 8implu meâialor âe 
reacție, ei cluar ca parlicipanl efecliv la reaclie.

41. lVlecani8M original propu8, penlru care pleâeaza 8i analiza proâu8ilor 
izolati âin ame8lecul âe reaclie, âupa electroliza la potential controlat. e8le 
unuatorul'

I/202^2e

?l^?----- > p-I^-L^-I-Iî - tt"

?li2?^tt^ ?Ii2?H^

p-l8l02-e^4-??li2 l/202----- >

2?kz? ----- > p-^02-(2^4-?(0)?li2 ?l^?I^ - 2e

42. ?rima etapa a oxiâarii electroclumice a trifenilfo8tînei o con8liluie 
Zenerarea unui cation-raâical, foarte reactiv, care 8e poate 8tabiliza prin reacție cu 
parteneri cu efect nucleotîl oricât âe 8>ab. 8-a 8luâial prin voltametrie. intîuenla 
âiferitilor aZenti nucleotîli (toluen, naftalina, turan. n-propilamina. n-butilamina. 
metanol, etanol, n-propanol 8i n-bulanol) a8upra oxiâarii ??l^ in aeelonilril 
continânâ perclorat âe 8oâiu ca eleclrolil 8uporl. in tîecare caz realizânâu-8e o 
cre8lere a curenlului limila in prezenla nucleofilului re8pectiv. âovaâa a simulării 
reaeliei âe eleclroâ âe calre aceștia.

43. 8inteza la 8cara preparaliva a 8arurilor cualernare âe fo8foniu. plin 
oxiâarea lrifenilfo8tînei in prezenta unor aZenli nucleotîli. 8-a realizai inlr-o celula 
âe electroliza compartimentata, in conâitii polenlio8talice âe electroliza, ulilizânâ 
electrozi âe platina in 8olutie âe ^aLl^ in acetonitril. 8-au utilizai ca aâao8uri 
naftalina, n-propilamina, i-propilamina. etanol 8i n-propanol. oblinânâ 5 peicloraii 
âe fo8foniu: perclorat âc natullrifeniltd8fon^ percloral âe n-propilamino-
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lritenilfo^foniu, pereioral äe i-propilaminolrjsenilfoi>foniu, pereloral äe
eloxilrilenilfo^foniu 8i pereloral äe n-propiloxilrifenilfo^foni eare au fo^l i/olali 

caraeleri/ali. I^anäamenlele äe reaelie 5-au diluai inlre 36-42^/», iru 
ranäamenlele äe eurenl înlre 40-4^'/o.

44. Zarurile äe to^koniu eonlinanä §rupari aleoxi ^unl äe obieei inflabile 
nu pol fi totale eu u^urinla. In ea/ul oblinerii lor prin oxiäare eleelroebimieri. 
äalorila faplului ea anionii eleelrolililor ^uporl ^unl in Zeneral nueleofili ^labi. e^le 
posibila izolarea carurilor äe fo^foniu eonlinanä §rup<iri aleoxi. fonnale la 
eleelroä. Zarurile eualeniare äe fo^foniu ee eonlin ^ub^liluenli alebilaminiei .^unl 
eompu^i viabili, äar eare pe ealea ebimiea ela^iea nu ^e pol fonna. ^au .^e 
fonnea/a în eonäiui ära^liee. în limp äe ealeva /ile. IVleloäa eleelroebimiea äe 
^inle/a a aee^lor eompu.^i pre/inla avanlajele unui limp relaliv .^eurl äe reaelie. in 
eonäiui blanäe ^>i a po^ibililalii äe i/olare a proäu^ilor .^ub fonna unor ^ub^lanle 
^labile.

45. IVleloäele äe anali/a pre/enlale. lk. OV. äelenninarea
eonlinulului proeenlual äe fosfor i>i elor prin meloäa ZeliöniZer ^i a eonUnulului 
äe elor prin lilrare polenliomelrierr au oferil äalele neee^are penlru eernUerueu 
eoinpo/iUei .^i ^lruelurii ^ub^lrmlelor ^inleli/ale. l^le eon^liluie ju^litierireci 
aiînnaliilor ^i eonelu/iilor pre/enlei luerru i.

Interesul în ekimiri elcl^ieri .^i moäernn ri eompu^ilor orZrinolo^toriei e^le 
înlr-o cre^Iere eonlinua in mari ^i pre^liZiori^e IriborrNorue äin lume, lileelroelnmin 
eompu^ilor orZanoto^ioriei con^liluie un äomeniu inleräi^eiplinar. riNrU ine<i I<i 
începul, äar eare ^-a äe/voll<N ^i ^-ri âiver^itîern rripiä in ullimii rmi. Oriloril^ 
po^ibililalilor ^peeiale äe ^inleza r>i ri rivrmlajelor äeo^ebile pe erue le otern penlru 
äe/vollarea etiimiei fo^tînelor. eon.^iäer ea orienlruen eereelririlor ^>pre riee^l 
äomeniu otera imense ^>i rerile re^ur^e. rilal penlm eercelrireri funäamenlrilri ein 
penlru eea aplicala.

?re/enla luerare ri ineereal eviäenliexe Implui eri porninä äe Irl 
äiclorofo^tine ^au fo^lîne. ^e ponle obline prrielie oriee combincilie 
orZanoto^iorica, alâl prin aplierireri meloäelor ^inlexei orZrmiee elri.^ee eril prin 
aboräarea eleelrocbimiea. moäemri.
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