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INTRODUCERE

Lucrarca dc fata, generos intitulata “Contributii la chimia si aplicatiile
fosfinclor” reprezinta rezultatul studiilor teorctice i practice cfectuate in cursul
investigarii fosfinclor, compusi ai fosforului trivalent, cc constituic “inima”
chimici compusilor organofosforici.

Matcrialul prezentat cste astfel structurat incat sa cvidenticze pozitia
centrala a diclorofosfinclor si a fosfinclor ca materii prime atat in sintcza
organica clasica cét si in abordarca moderna a chimici actuale: sintcza fina si
clectrosinteza organica.

Prima partc a lucrarii o constituic un studiu dc litcratura, in carc am
incercat sa marchez importanta si cxtinderca domeniului studiat, precum si
progrescle cfectuate in decursul timpului in problematica chimici fosfinclor.

Studiul de literatura (capitolul 1) se imparte in trei subcapitole distincte.

Primul subcapitol prezinta principalele metode de prepararc a fosfinclor
lertiare simetrice $i mixte, punandu-sc accentul pc compararca avantajclor si
dczavantajclor adusc dc ficcarc mectoda in parte. Cele zece mctode ale chimici
clasice, prin carc sc pot obtinc fosfincle, au fost cxpusc cu rcferire la
accesibilitatca reactantilor, a conditiilor concrete de lucru, a posibilitatilor dc a
obtinc o gama mai mica sau mai larga dc produsi, ofcrindu-sc astfel posibilitatca
dc a alege mctoda cca mai convenabila, pentru cercetatorul doritor sa preparc un
anumit compus.

Cecl dc al doilca subcapitol sc¢ ocupa cu studiul tcorctic al proprictatilor
generale ale  fosfinclor, insistandu-sc asupra bazicitatii si  nucleofilicitatii
fosfinclor (prezentate comparativ cu amincle), proprictati carc dctermina
comportarca chimica a fosfinclor in rcactii dc substitutic, dc aditic la dublc
lcgaturi polarizabilc, dc formarc a combinatiilor complexc, precum si activitatea
dcloc dc neglijat a fosfinclor, ca agenti reducatori.

A fost rclicfata comportarca speciala a fosforului trivalent, datorata marii
salc polarizabilitati, dc a rcactiona cu usurinta alat cu centre de reactic cu deficit
dc clectroni, cat si cu centre de reactic saturatce cu clectroni, rezultand ca atomul
dc fosfor poatc fi dcformat atéat dc sarcinilc negative, cét si de cele pozitive.
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Mai mult decat atat, s-a aratat ca raza atomica mai marc a fosforului,
comparativ cu cea a azotului, determina o reducere considerabila a encrgici de
respingerc a acestuia, cand sc apropic de un nucleofil si in consccinta cxplica
ugurinta cu care decurg reactiile de substitutic la atomul de fosfor trivalent.

Cca mai marc intinderc a accstui subcapitol o arc descricrea reactici
Willig, cc constituic 0 mectoda valoroasa dc sintcza a alchenclor, dcoscbit de
importanta in chimia organica prcparativa.

Un loc aparte il constituie prezentarca structurii, proprictatilor si prepararii
alchilidenfosforanilor, pornind de la diclorofosfine, fosfine si saruri cuatcrnare
de fosfoniu.

Rcactia Witlig, alaturi de reactia de hidroformilare (sintcza oxo) sunt ccle
mal mari rcalizari cconomice obtinulc prin aplicarca industriala a fosfinclor.

Studiul de literatura sc¢ incheic cu subcapitolul al treilea, care cste dedicat
celui mai nou domeniu de cercetare din chimia compusilor organofosforici,
comportarca lor clectrochimica. Electrochimia fosfinclor s-a dezvoltat doar in
ultimele doua dcecenii constituind o abordare noua si spectaculoasa.

La randul sau, acest subcapitol analizcaza trei aspecte diferite din punctul
dc vederc al comportarii clectrochimice a fosfinclor: oxidarca anodica a
trifenilfosfinel, reducerca catodica a arilfosfinclor, dar si 0 mctoda de gencrare
clectrochimica a fosfinclor prin reducerca stercospecifica a sarurilor de fosfoniu
pc catod.

Toatc acesic consideratii teorctice au reprezentat punctul de plecare in
rcalizarca practica a prezentei teze, marcand nccesitatca cfectuarii studiului
cxperimental, cu trei motivatii diferite:

a) obtincrca dc substantc noi, incadratc in diverse clasc alc chimici
compusilor organofosforici (pornind dc la clorofosfinc i fosfinc), carc sa aiba
caracleristici fizico-chimice mai bune pentru obicctivele urmarite de noi decat
alc cclor in prezent cunoscule, sau prohibiltc datorita pretului ridicat de
comercializare.

b) cxplicarca stiintifica a unor aspccie insuficient clucidate sau chiar
ncabordate inca din domeniul chimici fosfinclor.

¢) abordarca prin mectode clectrochimice a studiului oxidarii fosfinclor si a
sintezet de saruri cuaternarc de fosfoniu de un tip mai special: sarurt de
alcoxitriarilfosfoniu, saruri dec aminotriarilfosfoniu $i saruri de tetraarilfosfoniu.

Partca cxperimentala arc in componenta doua cai de realizare distinclc:
aplicarca mctodclor sintczei organice clasice, capitolele 2-6 si mctodele moderne
dc sinteza clectroorganica cuprinsc in capitolul 7.

In capitolul &l doilca s-au cvidentiat rczultatcle cxperimentale ccle mai
valoroasc referitoarc la sintcza mono si diclorofosfinclor aromatice si alifatice.
prin doua mctode diferite: modificatia Michaclis a rcactici Fricdel-Crafts si
rcactia Grignard, obtindndu-sc 6 diclorofosfinc $i 3 clorofosfinc cxtrem de

(5}
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nccesare ca intermediari pentru sintezele ulterioare. Contributiile proprii sunt
legatc de imbunatatirca conditiilor de lucru: optimizarca rapoartclor molare intre
reactanti, durata rcactici si alcgerca celei mai cficiente cai de scpararc a
produsilor din amestccul de reactie, ceca ce a condus la obtincrea produsilor cu
randamente mai bunc.

Capitolul al treilea ilustraza prima cale dc valorificarc expcrimentala a
diclorofosfinelor sintctizatc in laborator, prin obtincrca acizilor fosfinici
corcspunzatori, carora li s-a delerminat conductometric valoarca constantclor de
aciditate si apoi, prin aplicarca ccuatici Hammelt, s-a obtinut o corclarc liniara
descrisa de functia y=0,934-x-0,026, ccea ce indica faptul ca cfectele clectronice
ale substituentilor transmisc gruparii acide a acizilor fosfinici sunt cam dc
acccasi importanta cu ccle din scria acizilor benzoici substituiti.

In cadrul acestui capitol s-a studiat sinteza csterilor alchilici ai acizilor
fosfinici, condusa prin atacul nuclcofil al arildiclorofosfinclor asupra alcoolilor,
acesti compusi constituind o clasa de substantc putin cercelata. S-au sintctizat 16
csteri fosfinici, dintre carc S csteri noi si s-au lamurit prin spectroscopic IR
problemele lcgate de posibilitatca existentei cchilibrului tautomeric intre forma
tricovalenta si cca Ictracovalenta, stabilindu-se faptul ca acizii fosfinici si csterii
lor cxista in forma tctracovalenta stabila, fapt demonstrat de absenta in spectrul
csterilor a benzii de vibratic P-OH si de cxistenta benzilor corcspunzatoarc
vibratiilor P-H la 2400 cm’! $1 P=0 la 1250 cm™ atat in spectrul acizilor cat siin
cel al csterilor. Acizii fosfinici §i csterii lor dau foartc bunc rczultatc in
comporitii ignifuge pentru policsteri.

Sintcza cclor 6 fosfinc tertiare simetrice i mixte (3 fiind substantc not),
alaturi dc obtincrea de trei fosfine noi cu activitate optica, cc contin substitucnti
chirali (dimentoxi-p-ctil-fenilfosfina, bis(2-metil-1-piperidil)-p-ctil-fenilfostina
s1 dimentoxi-p-tolilfosfina) si dc prepararca a 2 fosfine solubile, functionalizatc
(di(p-hidroxi-feniloxi)fenilfosfina filnd o substanta noua, obtinuta printr-un
procedeu propriu) constituic obicctul capitolului al IV-lca. Utilizate ca liganzi in
complecsii  mcetal-carbonilici, accste  fosfine  confera  sclectivitate  mare
catalizatorilor folositi in rcactii dc hidroformilarc.

Reactia diclorofosfinclor si a trifenilfosfinci cu dioli vicinali a fosl
obicctul studiului experimental redactat in capitolul al V-Ica.

S-au obtinut sasc 1,3,2-dioxafosfolani-2-monosubstituiti si cinci 1.3.2-
dioxafosfolani-2-trisubstituiti carc in urma izolarii $i caracicrizarii au dovedil
prepararca a 4 substantc noi, valorificdnd diclorofosfincle si fosfinclc. Mctoda
dc obtincre a 1,3,2-dioxafosfolanilor-2-trisubstituiti a fost inspirata din cca a
compusilor similari ai fosforului trivalent, constituind o calc noua si dirccta de
sintcza a accstor compusi. Sintcza heterociclilor cu fosfor constituic una dintre
ccle mai noi preocupari ale cercctarii fundamentale si aplicative in chimia
modcrna.
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Ultimul capitol al sintezclor clasice cfectuate experimental, capitolul al
Vl-lea, il constuituic studiul obtinerii [(alcoxicarbonil)metil]- si bis[(alcoxi-
carbonil)metil]fosfinoxizilor si ale sarurilor de fosfoniu corespunzatoarc prin
extinderca unci reactii de tip Reformatsky. Sc obtin astfel, pornind de la
diclorofosfine, substantc apartindnd la doua clasc diferitc de compusi ai
fosforului, prin conduccrca diferita a celei de a doua ctape a procesului chimic.
S-au obtinut astfel 4 compusi noi carc au fost izolati $i caracicrizati si carc au
aplicabilitatc in domeniul chimici substantclor biologic active.

Capitolul al VIlI-lca continc rczultatcle cxperimentale obtinulc in urma
studiului cfectuat asupra oxidarii clectrochimice a trifenilfosfinei.  Sunt
prezentate aspectele importante legate de studiul reactiilor de clectrod si sinteza
unor saruri cuaternarc dc fosfoniu, prin oxidarca trifenilfosfinei pc anod dc
platina, in acctonitril, in prczenta unor clectroliti suport diferiti s a unor
parteneri nucleofili din clasa hidrocarburilor aromatice, aminclor alifatice
primare si a alcoolilor alifatici.

Pentru studiul reactiilor de clectrod, s-au utilizat (chnici de voltametric
ciclica si coulometric potentiostatica, dcierminandu-se influenta clectrolitului
suport si a diversilor nucleofili prezenti in sistem, asupra oxidarii trifenilfosfinci.
Utilizarca azotatului de argint ca clectrolit suport a crcat o situatic mai dcoscbita,
accst sistem ncfiind mentionat in literatura dc specialitate. Prin  (chnicile
clectrochimice utilizate, am demostrat ca ionul azotat intcrvinc cfectiv in
procesul de clectrod, de oxidarc a trifenilfosfinci. S-a imaginat un mecanism
original, in carc ionul azotat, dupa cc sc declectroncaza pe anod, ataca clectrofil
molccula de trifenilfosfina in pozitia para a nucleului benzenic.

Elcctroliza preparativa s-a realizat in regim dc lucru potentiostatic,
obtinand difcritc saruri cuatcrnarc dc fosfoniu, carc pe caile chimice sau nu pot
fi izolatc sub forma dc substantc stabilc, sau nccesita conditii drastice de sinteza
s1 timp lung dc reactic.

Ultimul capitol reprezinta rczultatele analizelor fizico-chimice cfectuate
pentru identificarca si caracicrizarca compusilor organici ai fosforului sintetizati.
Capitolul ofera informatii referitoarc la modul de pregatire al probelor supuse
spectrometrici IR, RMN si UV functic dc starca dc agrcgarc si solubilitatca
compusilor analizati.

Analizcle cantitative oferind date privitoarc la compozitia procentuala a
fosforului si clorului in substantcle studiate, s-au cfectuat prin metoda
Schoniger, in timp cc compozitia procentuala a clorului hidrolizabil s-a
determinat prin titrare potentiometrica cu azotat de argint.

Contributia propric la chimia fosfinclor pc carc o aducc prezenta lucrare.
consta in primul rand in cvidenticrea faptului ca, pormind de la diclorofosfine sau
fosfine, sc poalc obtinc practic oricc combinatic apartinand compusilor
organofosforici.
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Pentru a sublinia accasta pozitic centrala acordata diclorofosfinclor si
fosfinclor in cadrul chimici compusilor organofosforici, voi ilustra printr-o
schema sugestiva abordarca studiului lor practic in cadrul acestei teze.

BIS[(ALCOXICARBONIL)METIL] 1,3.2-DIOXAFOSFOLANL 1.3.2-DIOXAFOSFOLANIL
FOSFINOXIZI 2-MONOSUBSTITUITI 2-TRISUBSTITUITI
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Studiul dec fata arc la baza ccrcctarca aplicativa si fundamentala a chimici
fosforului si a fost claborat in urma sintczci a 67 de compusi ai fosforului
trivalent, tetravalent si pentavalent (dintre carc 20 substantc noi). pc cai
cunosculc, adaptatc sau complet noi.

Fosfincle sintctizate pot fi aplicate cu rczultate bunc in sintcza Witlig,
pentru obtincrea substantelor biologic active instabile lc temperaturi inalte,
prccum si in prepararca complecsilor metalici (Au, Pt) cu liganzi fosfine, avand
aclivitate citostatica, dar $i a combinatiilor coordinative alc Co, Rh, Pd, Pt cu
rol de catalizatori in sintcza oxo, in procescle de hidrogenare, polimerizare, ctc.

Recalizarile personale in domeniul fosfinclor au facut obicctul cclor &
lucrari de specialitate, publicate in reviste din tara (din totalul cclor 14) si a cclor
2 brevele de inventic si 2 cereri de brevet, la care sunt autor sau coautor.
Mentioncz ca 4 lucrari publicatc si o ccrerc de brevet de inventic valorifica
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rczultatele obtinute in electrochimia fosfinclor. Toate aceste lucrari sunt prezente
in lista bibliografica.

Prczenta lucrare sistematizeaza rezultatele muncii efectuate pe parcursul a
14 ani dc activitate de cercetare in cadrul Institutului de Chimic Timisoara -
Scctia dec Compusi Elementorganici, condusa dc doamna dr. ing. Nicolcta
Valccanu sub a carci atenta indrumarc am inceput acest studiu, alaturi de a
primului  conducator stiintific, prof.dr.ing. Radu Vélccanu, creatorul scolii
roméncsti de chimia compusilor organofosforici, carc mi-a oferit accasta
lcmatica gencroasa de cercetare, memoriei caruia 1i aduc pe accasta cale un pios
omagiu.

Aduc multumirile mele distinsului prof.dr.ing. Ioan Radoi, personalitate
stiintifica de fruntc a scolii de clectrochimic din Romania, pentru intelegerea de
carc a dat dovada in prcluarca meca ca doctorand al Domnici salc, avand in
vedere  orientarca  cercetarilor mele din ultimiit 5 ani spre  aspecicle
clectrochimice ale comportarii fosfinclor, perioada de cand am bencficiat de o
spcciala 1 competenta indrumare.

Multumesc calduros tuturor cclor carc in decursul timpului au contribuit la
claborarca accstet lucrart.
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STUDIU DE LITERATURA

Capitolul 1.

OBTINERE, PROPRIETATI SI APLICATII ALE FOSFINELOR
IN CHIMIA ORGANICA

In limba grcaca, “phos” = lumina, iar “phcro” = a purta, astfcl incat
clementul "fosfor” = inscamna in traduccre ’purtator dc lumina’.

Fosforul a fost descoperit in 1669, de un ncgustor dc chimicale din
Hamburg, fost militar $i apoi medic, Henning Brand, unul dintrc pasionatii
cercetarilor alchimice carc cauta “piatra filosofala™ si “clixirul vietii” in omul
insusi.

Fosforul cstc un clement extrem dc toxic. In corpul ficcarui om sc gascste
sub forma dc fosfat tricalcic (carc nu cste toxic) aproximativ 1 kg dc fosfor, carc
sub forma dc clement ar putca omora 10.000 de oameni (doza lctala fiind 0.1
gP/individ).

Ca abundenta, fosforul cste al 11-lca clement pc Pamént, al 13-lca in
mclcoriti, al 24-Ica in atmosfcra solara si al 10-lca in ncbuloasa gazoasa.

Compusii organici ai fosforului au cxistat de la inceputul vietii pe plancta.
Astfcl de substantc au fost insa preparate artificial pentru prima data in Evul
Mediu, de exemplu prin oxidarca fosforului (Robert Boyle - 1681).

Studiul stiintific, planificat al acestor compusi a inceput in prima jumatate
a sccolului al 19-lca. In anii cc au urmat, chimia compusilor organici ai
fosforului s-a dezvoltat intr-un ritm dcoscbit de rapid.

Dczvoltarca a continuat cu o vigoarc sporita in sccolul nostru,
nepicrzandu-si din imnpetuozitate pe masura trecerii anilor.

Literatura de specialitate contine dovada muncii multor cercetatori carc au
adus contibutii mai mult sau mai putin importanic la cunoasltcrea actuala a
chimici compusilor organici ai fosforului.
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In anul 1847 ecstc scmnalata prepararca mai multor fosfine dc catre
chimistul Thenard. In perioada carc a urmat, s-au cvidentiat in special studii de
sintcza a fosfinclor i investigare a proprictatilor lor.

In anul 1874, odata cu cercctarile profesorului Michaclis, a inceput o
investigare sistematica a compusilor organici ai fosforului. In timpul victii salc,
cl a fost indubitabil ccl mai marc spccialist in acest domeniu, nu numai in
Gcermania ci si in intrcaga lume. Prin munca profesorului Michaclis au fost pusc
bazclc pentru obtinerca legaturilor P-C, P-S, P-Se, P-N.

Dupa cel dc-al doilea razboi mondial, s-a crcat o veritabila industric noua
bazata pe aplicatiilc fosfinclor.

Reactiile Witlig, adica conversia unci aldchide sau cctonc intr-o alchena
prin intcractia cu o fosfina, a deschis un nou camp chimici compusilor
organofosforici.

Prepararca fosfinclor optic active de catre Horner i colaboratorii sai au
stimulat intreg domeniul de cercetare al fosfinclor.

Stercochimia sarurilor duble ale fosfinclor cu halogenuri de mctal a atras
chimistii pentru foartc multi ani. O motivatic speciala pentru aceste studii se
datorcaza lui Reppe [36], carc a descris activitatca catalitica a complccsilor
nichcl-fosfinici pentru trimerizarca §i tctramcrizarca acctilenci si a derivatilor
sal. Ca un rczultat al accstor studii s-au sintctizat compleesi stabili de tipul
hidruri de¢ mectal-carbonil fosfinc, alchilfosfine si arilfosfinc alc mctalclor
tranzitionale.

Toti acesti complecsi mctal-fosfinici si-au gasit o larga aplicabilitate
industriala n proccscle moderne cu consum encrgetic redus, condusc in cataliza
omogena: hidrogenare, polimerizarce, hidroformilarc.

Un domeniu interdisciplinar aflat inca la inceput, dar carc s-a dezvoltat si
s-a diversificat rapid in ultimii ani, il constituic cel al clectrochimici compusilor
organofosforici. Foartc multi ccrcetatori isi canalizcaza cercelarile spre acest
domeniu, datorita posibilitatilor speciale dc sintcza si avantajclor dcoscbite pe
carc lc ofcra pentru dezvoltarca chimici fosforului in general.

Intcresul in chimia compusilor organofosforici este intr-o  crestere
continua in intrcaga lumec. Accasta situatic csic cvidentiata atat prin cresterea
numarului de publicatii de specialitate, cat $i din continua cxpansiunc a accstui
domeniu, carc acopera acum atat chimia compusilor organofosforici propriu-zisi,
cat si aplicatiile accstora. Estc binccunoscut rolul jucat de compusii
organofosforici in ncnumarate domenii: in procescle vitale alc organismelor vii:
ca insccticide si pesticide; ca agenti cu nalta activitate de ierbicidare i de
defolicre; ca medicamente care vindeca diverse maladii, in medicina umana si
velerinara; ca plastifianti in industria polimerilor; ca intaritori in industria
filmclor $i matcrialclor foto; ca aditivi in compozitia lubrifiantilor; ca adaosuri in
compozitii ignifuge; cxtractanti; catalizatori; cic.
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1.1. Prepararca fosfinelor tcrgiare.

Pentru obtinerca fosfinclor tertiarc s¢ cunosc mai mulic metode.
Principalcle aspecte ale acestor metode sunt prezentate in cele cc urmeaza.

1.1.1. Obtinerca fosfinelor tertiare prin metoda Grignard.

Materiile prime pentru sintcza fosfinclor tertiarc prin accasta metoda sunt
PCl;, RPCl,, R,PCI [1].

Reactia cste o substitutic obisnuita si functic dc matcriile prime si de
recactivul Grignard utilizat, ducc la formarca fosfinclor (crtiarc avand radicali
identici sau diferiti, cc. (1.1)-(1.3).

PX, + 3RMgX —> R,P + 3MgX, (1.1)
RPX, + 2R’MgX —> RR’,P + 2MgX, (1.2)
RR’PX + R”MgCl —> RR’R”P + MgX, (1.3)

Reactiile au loc in mod uzual in cter si dupa adaugarca halogenurii de
fosfor, sunt finalizatc prin rcfluxarc. In ultimul timp s-a cvidentiat faptul ca sc
oblin cantitali mai mari dc fosfinc tertiarc, daca rcactia csic condusa prin
prepararca reactivului Grignard din halogenuri $i magnceziu, in (ctrahidrofuran ca
solvent [2-4].

Tot in tetrahidrofuran sc prepara si vinilfosfincle, dcoarcee reactivul
Grignard vinilic nu poate fi preparat in cter [5-8].

S-a constatat ca cclc mai bunc randamenic de fosfinc (ertiarc sc obtin
atunci cand sc foloscstc un marc cxces de compusi cloro Grignard i daca
halogenura de fosfor si reactivul Grignard sunt adusc imprcuna la o tempcratura
cal mai joasa posibil, chiar mai joasa dc -78°C. Izolarca fosfinclor sc rcalizcaza
dc obicci prin hidroliza amestecului de reactic cu solutic dc clorura dc amoniu,
urmata dc distilarca stratului organic.

In cateva situatii, fosfincle au fost izolatc prin omiltcrea ctapei de
hidroliza, supunand intrcgul amcstcc de reactic la distilarc sub vid. dar acest
proccdeu nu cste potrivit, mai ales pentru produsii cu puncte de ficrbere ridicate.

In particular, sc poalc spunc ca rcaclia halogenurilor nesimetrice
fosfinoasc cu recactivi Grignard cstc o mctoda valoroasa pentru prcpararca
fosfinclor tertiarc cc contin 3 radicali organici diferiti.

O modificarc a mectodci Grignard a fost utilizata pentru a prepara
trifenilfosfina, din trifenilfosfit si clorura de fenilmagneziu.

S-a raportat ca tratarca (rimctil- si trictilfosfitului cu bromura de
fenilmagneziu a condus la formarca oxidului dc metildifenilfosfina  si
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trifenilfosfinoxidului. O publicatic mai recenta stabileste ca in reactia de mai sus
sc obtin fosfincle tertiarc si nu fosfinoxizii. Formarca fosfinoxizilor, raportata
anterior, a fost atribuita impuritatilor din materiile prime, cum ar fi
metildimetilfosfonatul si respectiv trictilfosfatul.

O compararc a ordinii dc adaugarc a rcactantilor indica faptul ca cca mai
marc cantitate dc fosfine sc obtinc prin adaugarca compusului Grignard la
fosfit. Astfel, aditia bromurii de p-tolilmagneziu la trimctilfosfit a dus la
izolarca a 41,7% tri-p-tolilfosfina, in timp cc adaugarca inversa conducc la
37,4% din acccasi fosfina.

Clorofosfitii de tipul (RO)PCl, si (RO),PCl sc pot dec asemenca converti la
fosfine cu cxces de reactiv Grignard.

Randamentele in fosfine ftertiare obtinutc prin mctoda Grignard sunt
inalte, in genceral cuprinse intre 60-80% [9].

1.1.2. Sinteza fosfinclor tertiare utilizand compusi organici
ai mctalclor alcalinc.

Compusii organolitici, folositi pentru prima data in anul 1941 in locul
rcactivilor Grignard, sunt in prezent folositi frecvent pentru prepararca fosfinclor
tertiare, n special pentru sinteza difosfinclor tertiare, a fosfinclor tertiare ciclice,
precum si pentru o categoric de fosfinc mai putin obisnuite cum ar fi: tris(9-
fenantril)-fosfina, tris(2-piridil)fosfina, tris(9-antranil)fosfina. tris(o-mctoxi-
mectilfenil)fosfina.

Sodiul si potasiul in compusi organomectalici au fost utilizati de asecmenca
pentru a converti triclorura de fosfor la fosfine tertiarc. Reactiile sunt condusc
intr-o manicra similara cclei in carc sunt folositi reactivii Grignard.

Compusii organici ai mctalclor alcalinc, nccesari sintezelor, sc pot obtine
i situ dintr-un compus organic halogenat si un metal alcalin sau printr-o reactic
de schimb, in cter, la temperatura joasa [10].

Urmand proccdura normala, sc obtin fosfinc aromaticc cu randament
cuprins intre 40-85%. De exemplu, tribenzilfosfina a fost obtinuta cu randament
dc 84%, prin intcractiunca triclorurii de fosfor cu benzilsodiu.

Randamentc inalte de fosfine tertiarc au fost obtinutc si prin rcactia dintre
trialchilfosfiti $i compusi organolitici [11].

1.1.3. Obtincrea fosfinclor tertiarc prin reactia Wiirtz.

Obtincrea fosfinclor tertiare din sodiu metalic, trihalogenuri de fosfor sau
halogenofosfine si halogenuri de aril poate fi considerata ca o cxtrapolarc a caii
dc obtincre cu compusi organolitici [12].

Accst procedeu a fost introdus de Michaclis $i a fost condus la reflux intr-
un solvent organic (cter sau benzen), timp de mai multe ore, pana la consumarca

10 BUPT



lotala a sodiului metalic. In mod normal, durata dc lucru cste de 24 dc orc sau
chiar mai mare.

Compusii halogenati superiori carc rcactioncaza foarte greu pot fi activati
cu triclorura de stibiu, adaugata in cantitati mici la amestecul de reactic.

3RCl + PCl, + 6Na —> R,P + 6NaCl (1.4)

Randamente mult mai finaltc s-au obtinut cénd s-au supus reactici
triarilfosfiti cu sodiu si cloruri de alchil sau aril, in solvent nafta.

In ultimul timp s-a cvidentiat faptul ca adaugarca dc cster dictilic al
acidului malonic scurtcaza mult timpul dc reactic si conducc la obtincrca dc
randamentc mari.

1.1.4. Sintcze de fosfine tertiarc din dcrivagi benzenici
mctoxi-substituigi si triclorura dc fosfor.

Rcactia benzenului metoxi-substituit cu triclorura de fosfor cstc similara
cu accca a dialchilanilinei cu triclorura dec fosfor, carc dc asemenca producc
fosfine tertiare, desi in paralel sc¢ formeaza produsi mono si disubstituiti [13].

Cand 1,3-dimctoxibenzenul este incalzit cu triclorura de fosfor sc obtine
diclorura dc 2,4-dimctoxi-fenilfosfina sau tris(2,4-dimctoxi-fenil)fosfina functic
dc conditiile dc lucru. Astfcl, la ficrberea unui mol de 1.3-dimetoxibenzen cu 2
moli de triclorura de fosfor, in prezenta de o mica cantitatc de clorura de zinc,
timp de 10 orc, sc obtinc diclorura dc 2,4-dimctoxifenilfosfina, cu randament de
86%, n timp cc 3 moli dc cler, 1 mol de triclorura de fosfor si o cantitaic
cchimolcculara de clorura de zinc conduc la obtincrea a 14% tris(2.4-dimetoxi-
fenil)fosfina. In accleasi conditii, cterii fenolici simpli cum ar fi anisolul si
fenetolul produc doar arildiclorofosfinele corespunzatoarc [14].

OCH

. OCH,
ZnCl
sano(Ch -, M (enoh Y+ o
3

(1.5)
Incalzit la 95-110°C, in prezenta clorurii de zine ca si catalizator, 1,3.5-
trimetoxibenzenul conduce la tris(2,4,6-trimctoxifenil)fosfina sub forma de
complex cu zinc. Tratarca acestui complex cu hidroxid de amoniu si cxtractia cu
benzen conduce la fosfina pura. Randamentul ccl mai bun sc obtine cénd sunt
utilizate cantitati cchimoleculare de clorura de zinc $i PCly; (n = 80%).
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1.1.5. Sinteza fosfinclor tertiarc din fosfor si halogenuri de alchil

Incalzind un amecstec de iodura de alchil, fosfor alb $1 zinc in tuburi
inchisc, la o tempcratura de 150°C, timp de mai mulic orc, sc obtin cu
randament mic fosfine tertiare. Ponderea mare a compusilor obtinuti consta din
saruri cuaternare de fosfoniu.

Cu toate acestea, spre exemplu, iodura de trifluorometil reactioncaza cu
fosforul alb sau rosu pentru a da cantitati substantiale dc tris(trifluormetil)-
fosfina. Gruparile puternic clectroncgative trifluormetil scad bazicitatea atomului
dec fosfor astfel incat sarurile cuaternarc de fosfoniu sc pot forma ultcrior din
accasta fosfina. Pentru a obtinc randamentc mai inalic (pana la 84%) csic
nccesara incalzirca reactantilor timp de 48 de ore la 220°C. Temperaturile mai
Joasc gencrcaza randamente mari de ioduri de fosfoniu i scad corespunzator
cantitatile de fosfinc tertiarc obtinute.

Tris(trifluormctil)fosfina sc obtinc dc asemcnca prin incalzirca unui
amcstee de fosfor rosu, trifluoroacctat de argint i iod, timp dc 120 orc la 195°C
[15].

Drept catalizatori. in reactiile de accest tip, pot fi folositc pulberile de
magneziu sau cupru metalic [16].

Fosfinclc tertiarc nesimctrice continand grupari  trifluormetil, au fost
obtinute din rcactia tris(trifluormetil)fosfinci cu ioduri de alchil, la tecmperaturi
de 240°C.

Rcactia compusilor organolitici cu fosfor si halogenuri de butil, urmata de
hidroliza, genercaza dibutilfenilfosfina, butildifenilfosfina ca produsi majoritari
s1 cantitati mici de butildifenilfosfinoxid [17].

H,0

—> C¢HsP(C Hy), + (CeHs),P CyHy + (C¢H;),P(O)CiH, + LiX
(1.6)

O varianta a accslci metode gencerale o constituic reducerca compusilor
pentavalenti de tipul R;PCl, cu fosfor clementar conducand la fosfine tertiare

[18].

1.1.6. Sintcze dc fosfine lcrgiarc cu recactivi trialchilaluminiu
si tetraalchilplumb.

Compusii triatzhilaluminiu rcactioncaza cu triclorura de fosfor in raport
molar dec 1:1, in hexan, la 20-30°C, in prezenta de 2 cchivalenti de NaCl sau
KCl, generand trialchilfosfina corespunzatoarc cu randamente bunc, conform
ccuatici de reactic (1.7.) [19].
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PCl, + Al(C,Hj); + KCl —> P(C,H,), + KAICI, (1.7)

Triclorura dc fosfor in exces, producce, in accasta rcactic, clorurile
fosfonoase si fosfinoasc cu randamente inalte, reactia constituind o sursa pentru
obtincrea di- $i monoclorofosfinclor, extrem de importante ca intermediari in
chimia compusilor organici ai fosforului.

Fosfinele tertiarc sc formcaza de asemenca, cand clorurile fosfonoasc si
fosfinoasc sunt incalzite cu tetraalchil- sau tetraarilplumb, timp de 40-60 orc, la
lecmperaturi cuprinsc intre 125-180°C [20].

1.1.7. Obtincrca fosfinclor tertiare din fosfuri alcalinc
si halogenuri de alchil.

Imbunatatirile carc au fost facutc in ultimii ani in prepararca derivatilor
alcalini ai fosfinclor: PMc;, RPM, si R,PM (M = metal alcalin), au stimulat
intens interesul in chimia acestor compusi [21-23].

Derivatii fosfinclor cu metale alcaline reactioncaza repede cu halogenurile
dc alchil pentru a da fosfinele tertiare dorite, cu randamente mari.

Rcactiile cc au loc sunt ilustrate in ccuatiile (1.8)-(1.10.).

PM, + 3RX —> R,P + 3MX (1.8)
RPM, + 2R’X —> RR’,P + 2MX (1.9)
RR’PM + R”X — RR’R”P + MX (1.10)

Halogenurile de alchil folosite in accste reactii sunt cloruri, bromuri si
ioduri, totusi bromura dc fenil si iodura de fenil, desi par potrivite, necesita
conditii de reactic mult mai drastice. Cantitatile stocchiometrice de halogenuri
de alchil sunt de obicci adaugate la o suspensic sau o solutic de fosfuri metalice.
intr-un solvent incrt. Reactia sc conduce dc obicei prin refluxarca amestecului
rcactantilor. Halogenura mctalica cc sc formcaza csic indcpartata prin filtrare
sau prin spalarc cu apa, iar fosfina cstc izolata prin distilarc sau cristalizarc din
stratul organic. Trebuic cvitat excesul de halogenuri de alchil, carc poate gencera
saruri dc fosfoniu. D¢ asemenca, daca sc folosesc alchilendihalogenuri, acestea
rcaclioncaza cu ugurinta cu derivatii alcalini ai fosfinclor primarc $i sccundare,
pentru a da fosfine ciclice sau difosfinc tertiarc:

2R,PM + X(CH,)nX — R,P(CH,)nPR, + 2MX

R = alchil sau aril
M = mctal alcalin
X = halogen, n=1-5 (1.11)
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1.1.8. Sintcza fosfinclor tertiarc prin reduccrea oxizilor
st sulfurilor fosfinclor lertiare.

Oxizii si sulfurile fosfinclor tertiare pot fi reduse cu usurinta la fosfincle
tertiare corcspunzatoare folosind LiAIH, [24-26].

Randamente inalte dc fosfine tertiarc sc obtin si prin reduccrea sulfurilor
fosfinclor tertiare cu hidrura de sodiu, in topitura la 300°C, sau cu nichel Rancy
in metanol, cu sodiu in naftalina sau toluen. Desi este este mai icftina, reduccrca
cu sodiu nu poate fi aplicata oxizilor de fosfinc tertiare.

Randamentele in fosfine tertiarc obtinute prin reducerca fosfinoxizilor si
sulfurilor sunt cuprinse intre 50-90%.

1.1.9. Sintcze de fosfine lcr}iarc din saruri dc fosfoniu.

1.1.9.1. Descompuncrea termica a sarurilor de fosfoniu.

Halogenurile de fosfoniu se descompun la incalzire puternica, peste aprox.
300°C, pentru a da fosfine tertiare [27].

[R,P]'CIT —— R,P + RCI (1.12)
In particular, descompuncrca clorurilor de fosfoniu continand o grupa ctil
a fost utilizata frccvent pentru prepararca fosfinclor tertiarc asimctrice si a

fosfinclor ciclice. In aceste cazuri gruparca ctil se rupe sub forma de ctena si sc
formcaza fosfinc tertiarc sub forma de clorhidrat.

NaOH
[C,HsR,P]"CI" —> CH,=CH, + R,P-HC| ———— R,P (1.13)
Adaugarca dc hidroxizi clibercaza fosfina libera, carc cste apoi extrasa cu
un solvent organic si ulterior izolata.
O clasificarc bruta a ordinii in carc sc rup radicalii cstc urmatoarca:

ctil = benzil > metil, propil, izoamil > fenil > fenil substituit.

Dcscompuncrca (ermica a fosfoniubetainclor optic active conduce la
formarca ca produs major, a fosfinclor mixte (risubstituite, sub forma dc
raccmic. Neindoiclnic, racemizarca cstc rezultatul transformarilor suferitc de
fosfina optic activa la temperatura de rcactic de 200°C [28].

1.1.9.2. Reactia dc climinarc cu hidroxizi alcalini.

In gencral, sacurile de fosfoniu, dar si alcoxizii de fosfoniu, sc descompun
cu solutii apoasc dc baze. conducand la oxizi ai fosfinclor tertiarc si
hidrocarburi. In unclc cazuri, descompuncrca sarurilor de fosfoniu cu baze
putcrnice conducc la formarca fosfinclor tertiare. Astfcl, sarurile de fosfoniu ce
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contin grupari 2-cianoctil sufera prin reactii cu baze puternice, cum ar fi ctoxidul
de sodiu, o picrderec a gruparii 2-cianoctil, carc arc loc probabil printr-un
mccanism normal E2, cu formarca rapida, in cataliza bazica, a 3-alcoxi-
propionitrilului, prin aditia alcoolului la acrilonitril [29].

RO™ + NC-CH,-CH,P"R(CH,CH,CN), —>

—— ROH + NC-CH=CH, + P(R)(CH,CH,CN), (1.14)
baza
ROH + CH,=CH-CN —— ROCH,CH,CN (1.15)

1.1.9.3. Reduccrea cu hidrura de litiu si aluminiu, LiAlHé.

Sarurilc de fosfoniu continand grupe benzilice sunt reduse cu LiAIH, in
tctrahidrofuran, la fosfinc tertiarc mixte, distinct substituite, cu randamentc
inalte, prin rupcrca gruparii benzilice sub forma de toluen [30]. Aceste reactii,
scrvind ca sursa dc obtinere a fosfinclor tertiare nesimetrice, au in ficcarce ctapa
un randament mai marc de 80%, randamecntul total in fosfina fiind dc peste 50%.

PhCH,MgX, Mel + _ LiAIH,
RPX, i -[R(Me)(PhCH,),P] 1
o THF, Etl
+ _ LiAlH,
[R(Me)Et(PhCH,)P]" 1 - RMeEtP
THF
R =Ph,NCH,,

(1.16)

1.1.9.4. Reducerca cu sodiu metalic.

Reducerca cu sodiu metalic a sarurilor de triarilalchil- respectiv
diarildialchilfosfoniu cu sodiu. in tolucn sau nafialina ca solventi, deccurge cu
randament mai marc de 70%, ordinca dc clivarc preferentiala a gruparilor fiind
urmatoarca:

t-butil > fenil > benzil > ctil > metil.

Este dc notat ca si fosfura de sodiu clibereaza grupari benzil din sarurile
de fosfoniu [31].

1.1.9.5. Reduccerea clectrolitica a sarurilor de fosfoniu.

Cca mai avantajoasa mctoda din punct dc vederc cconomic pentru
reduccrea sarurilor cuatcrnare de fosfoniu, cste calea clectrolitica, pe clectrod de
plumb sau mercur. Accasta mctoda csic tratata pe larg in subcapitolul 1.3.
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1.1.10. Sinteze de fosfinc tertiare din PH, si PRH,

Metilfosfura, HC=P, unicul compus al fosforului cu lcgatura tripla, a fost
obtinuta prin trecerca fosfinei printr-un arc clectric obtinut intre clectrozi de
grafit, intr-un reactor din cupru, racit cu apa.

Tot pornind dc la fosfina, prin aditia ci la butcna, sc obtinc tributilfosfina
[32].

hv
3CH,;CH,CH=CH, + PH; ——— (C H,),P (1.17)
Prin aditia fosfinci primarc, PRH,, la compusi ciclici nesaturati [33] de
tipul
CH,—CH
S 2 N
(R,C)n (CR,)m
A /
CH— CH,
R, R, fiind hidrogen sau radicali alchil cu 1-6 atomi dc carbon, iarm +n= 5, la
lemperatura si presiunc ridicata, intr-un solvent incrt, sc obtine fosfina de tipul
CH,— CH
7 N
(R,HC)n /PR (CHR,)m

CH— CH,

1.2. Proprictagi §i aplicatii alc fosfinclor

1.2.1.Proprictati gencralce ale fosfinclor

1.2.1.1.Bazicitatca fosfinclor

Bazicitatca fosfinclor cresic continuu cu gradul de substitutic [34]. De
cxemplu, sc da urmatoarca ordinc de crestere a bazicitatii pentru proton, in cazul
mectilfosfinci:

PH, < CH;PH, < (CH,),PH < (CH;) ;P

Spre deoscbire de metilaming, fosfincle nu indica nici o dovada a cxistelci
impicdicarii sterice (cfect Brown). Accasta sc datorcaza probabil dimensiunilor
mult mai mari alc atomului de fosfor comparativ cu ccl dec azot, carc permit
pastrarca unghiurilor normale dc valenta in fosfincle tertiare, de exemplu: C-P-C
in (CH;) 5P cste de 98.,6° si C-P-C in (CF5) ;P cste de 99.6° [35].

Cresterea tarici bazice cste de asemenca alestata experimental si pentru
alti substituenti cum ar fi i-butil, octil, fenil.
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Bazicitatea fosfinelor cste determinata in special prin studiul cfectelor
inductive, de rezonanta, sterice si de hibridizare [36] si poate fi exprimata prin
intermediul unei ccuatii Taft:

log(R/R,)= 6 p

- . . *

O reprezentare a valorilor pK, ale fosfinclor functic de suma valorilor ¢

alc grupclor substituente, arata ca fosfincle sc pot diferentia in 3 clasc: primarc,
sccundarc si tertiare.

Ecuatiile reprezentand cele trei pante s-au calculat din valorile pK, ale
fosfinclor prin metoda celor mai mici patrate.

Este astfel posibil sa calculam pK, al oricarci fosfinc daca sc cunosc
valorile 6 alc grupclor substitucnte:

fosfinc tertiare, pK,=9,61-330 X G

fosfinc sccundare, pK,=12,13-3,32 £ G

fosfinc primare, pK,=1323-3.14 £ G

I\i‘ 10 « CiclohexilP
P Et,P  MePEt,
9 3/
o e TMegp
:\ Me, PEt
8t \\
BusP
\ u3 Bu,PCH,CH,CN
7L Am3P
i CﬂH;PMeZ
-
* Me,PCH,CH,CN
6 i
|
5 |
CicloherilPH 4
4t OctilyPH—"
™ /
~ .
~ +BugPH  Me PH MeP(CH,CHCN); & ;
3t ~
S o N i
~ (CHs)3P
2+ ~
~
S
1+ ~ (()’culPHI (CNCH,CH)3P .
N (CNCH,CH2),PH
o+ PREN (CgHs) 2PH +
~
i-BuPHp ~ +
| | | Y | I\
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

-1
[s]

FIG. 1.1. Decpendenta pK, dc X G pentru fosfine, n apa

- * . -
Comparand valorile pK, pentru 6 = 0 a unci fosfinc cu un anumit numar

- - - *
de substituenti cu 0 amina cu acecasi valoarc £ ¢, rczulta ca fosfina csic o baza
mai slaba dccét amina.
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Bazicitatca fosfinclor este determinata de cfectele inductive masurate prin

*

2o.

Deviatiile dc la valorile pK, calculate pe baza cfectelor inductive, pentru
anumitc substantc, de exemplu triizobutilfosfina, sunt rczultatul unui puternic
cfect steric.

Arilfosfincle sunt situate intotdcauna sub linic. Desi sc poate explica
scadcrea bazicitatii prin accea ca solicitarca sterica a unci grupe fenil cste mai
marc decdt a unci grupari alchil, cstc mai probabil ca scadcrca sa sc datorcze
unci legaturi m intre atomul de fosfor si inclul benzenic.

Dclocalizarea clectronica prin reczonanta cxtinsa va delcrmina o scaderc a
bazicitatii fenilfosfinclor.

1.2.1.2. Nuclcofilicitatca fosfinclor.

In general, fosfincle sunt nucleofili mai puternici decat amincle, accasta
datorandu-sc in spccial efectului steric In aminc.

Usurinta atacului unci halogenuri dc alchil la o fosfina cstc in acord cu
bazicilatca fosfinci.

Vitceza atacului SN2 a unci fosfine asupra unci halogenuri de alchil este n
special determinata de cfectele clectronice inductive ale substitucntilor asupra
atomului de fosfor si poalc fi cxprimata prin urmatoarca ccuatic Taft:

log 10° k= 1,939-0,767 ¢

log (105k)
3,0 [Cicloberitsp <Me, PEL i
«MePEL, |
250 . *Me,P !
Bugp-~JBP i
20F \ sPryp ;
.A}n,p ’ CeHsPEL2 L comspMe,
L5 ¢ . (p-MeOCgH,)4P*
L i-BusP .
1,0 - +Bu3 :BuzPH CgHis) PR
o | Octil,PH (CgHs)3P
0,5 i-Bu,PH
0,0+
(CNCH,CH);P,
| 1 { I | _
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
o

FIG. 1.2. Dependenta log 10°kde = o pentru reactia fosfinclor
sccundarc si tertiarc cu iodura dc ctil in acctona la 35°C
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Orice devierc de la linia dreapta poate fi interpretata ca o consccinta a
cfectelor sterice sau de rezonanta sau schimbari in hibridizarca atomului de
fosfor. ’

Astfel, reactivitatea scazuta a triizobutilfosfinci este probabil datorata
cfectului steric, iar tris(2-cianoctil)fosfina sc presupunc a fi foarte putin rcactiva
datorita interactici dintre atomul de fosfor si gruparca nitril [37].

Fosfincle s¢ comporta ca reactanti nucleofili dand saruri de fosfoniu cu
acizii protici, produsc de aditic cu acizii Lewis si saruri de fosfoniu cu
halogenuri dc alchil in solventi polari, cum ar fi acctona sau alcoolul ctilic.

(CH,),P: + HCl —— (CH,),PH"CI (1.18)
(CH,),P: + BCl, —> (CH,),P"BCl;” (1.19)
(C,Hs);P: + C,H;,Cl ——— (C,Hj),P'CI” (1.20)
R,R.R,P: + R,Cl — R,R,R,R,P'CI° (1.21)

Capacitatca fosfinclor de a forma saruri dc fosfoniu depascsic mult
posibilitatile azotului din amine [190-194]. Astfcl s¢ formcaza saruri de fosfoniu
chiar in forme incredibile din punct de vedere al volumului substituentilor. intre
halometilnaftochinonc si trifenilfosfina [38].

O 0
CH,Br CH,P"Ph;Br~
+ Ph3p “
R R
o 0 R = H.Me

Rczultalc cu totul spectaculoasc sc obtin la cuatcrnizarca vinilen
bis(difenilfosfinei) cu iodura de metil [39],

CH,=C(PPh,), + Mcl ——— Ph,PC=CH,
| (1.23)
"PPh,Mel
carc ciclodimerizcaza pentru a genera o structura cristalina de tipul:

Me P Ph, I-

Ph:P',

Ph,P" Me I~
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R,P (R = Bu, Ph) rcactioncaza cu randament marc cu PhCH=NPh (benzil
fenil imina) in cter ctilic absolut si in prezenta de HCI uscat pentru a da saruri
mixte de amoniu si fosfoniu [40].

[R;P"CH(Ph) 'NH,Ph] 2CI-

Cuaternizarca unci fosfine tertiare optic active decurge cu retentic de
configuratic. Sc poatc concluziona ca atacul fosfinei asupra halogenurii de alchil
arc loc la legatura dintrc carbon si halogen.

Cercetari recente au cvidentiat ca clectroliza fosfinclor tertiare in prezenta
unor compusi heteroaromatici face posibila sinteza clectrochimica a sarurilor de
aril, heteroarilfosfoniu cu randamente bunc [42].

Schema  sintezei  clectrochimice a  cationilor arilfosfoniu, ncglijand
rcactiile sccundarc cstc:

R,P - ¢ R,P™

R,P™ + ArH + R,P —> R,P°Ar + R,P'H

R,P°Ar - ¢ ——— R;P"Ar

2R,P + ArH - 2¢ —— R;P'Ar +R;P'H (1.24)
unde R =C¢H,, n-C;Hy; Ar=C(H;s, C,oH-, C;H;0, C,H;S

Halogenuri de fosfoniu de tipul Ph,P'RX sc obtin prin rcactia dintre
trifenilfosfina i RX la temperaturi cuprinse intre 20-80°C cu randamente de 90-
99%, unde R = alchil, haloalchil, alil, benzil si X = clor, brom, iod [43].

Elcctroliza sub potential controlat a trifenilfosfinci in mediu de acctonitril
si in prezenta alcoolilor primari 21 a dialchilsulfurilor. conducc la saruri dc
trifenilfosfoniu cu structura: (Ph;P"X)(CIOy) unde X = OMe. OEt. OPr. SMec.
SEL, si SPr.

Alcoxiderivatii sintetizali in modul dc mai sus reactioncaza cu imidazolul
si tiofenul in conditii blande, obtinandu-sc cantitativ produsii alchilati la N si S
[44].

Acclasi colectiv de cercctatori a cfectuat clectroliza trifenilfosfinei in
prezenta cicloalchenclor obtinand saruri cuaternarc de fosfoniu de un tip mai
spccial [45]:

. __P"Ph;CIO;
(CHa)4 I
L .

. -

~—
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1.2.2. Fosfincle ca agenti reducatori

Fosfinele tertiare sunt agenti reducatori cfectivi, cele alifatice fiind mult
mai puternice decét cele aromatice. Astfel, cle aditioncaza dircct oxigen, sulf,
scleniu si halogeni [36].

S-a raportat ca oxigenul molccular nu reactioncaza dircct cu fosfincle
tertiarc [209]. In solutic arc loc insa, o reactic rapida la tempcratura camerei.

R, ©* . R,PO+R,P(O)OR +RP(O)OR), + OP(OR),  (1.25)

Pentru aceasta reactic a fost propus un mecanism radicalic.
Peroxizii pot fi redusi chiar la temperatura camerei [210]:

RI-O-O-RZ + RR’3 ——) RI‘O‘R2 + R’3P=O (l .26)

Ozonidcle pot fi redusc la compusi carbonilici:

>

C c< | .

Q + R5P >c—_o + o=c< + RP=0
0 0

(1.27)

Nitrozodcrivatii aromatici substituiti in para cu clor, metil, dimetilamina
trcc in azoxidcrivati:

0
"R=C¢H;=N=N-C H,—R + RI3P: 0
(1.28)

Asupra disulfurilor, fosfincle actioncaza similar cu reduccrea peroxizilor
organici:

2R=C¢H,~N=0 + RyP

R-S-S-R’ +R”’;P ——> R-S-R’ +R”’;P=S (1.29)

Oxizii ctilenci substituitc formecaza aducti carc la incalzirc clibercaza
olcfinc.

/ \ " ] [l "
R—CH-CH-R + R3P . R—CH—(IIH—R -RCH=CHR +R;P=0
v;’P+ o
(1.30)
In mod similar rcacgioncaza sulfurile olcfinclor.
>C—C +R3P >C:C< +R3P:S
(1.31)
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Orlo-dinilrozodcrivagii sunt redusi de fosfincle tertiare la furazan.

NO Ne,
(I + RsP : Ci O +RP=0
NO N
(1.32)

Din tricloroacetamide N,N disubstituitc se obtin triclorvinilamine [46].
Cl,C-CO-NR, + R;P —— CL,C=C(CI)NR, + R,P=0 (1.33)
Din tricloroacctamidc cu fosfine tertiare se obtin nitrili.

-R,PO - HCI
- CLHC-C(Cly=NH Cl,HC-CN

(1.34)

1.4-Bis(difenilfosfino)benzenul - reactioncaza  cu  fenilazida  dupa
urmatoarca ccuatic:

CL,C-CO-NH, + R,P

CeHs  CoHs

N
(CeHs)aP- CoH,-P(CoHs) + 2 CoH N, - C¢HsN=P-C(H,-P=N C,H;

(1.35) CH; C.Hs

1.2.3. Aditia la dublc lcgaturi polarizabilc

Fosfincle sc aditioncaza la dublc lcgaturi polarizabile, conform ccualici:
X=Y + PR, — X -YP'R, (1.36)

Analizele cu raze X au demonstrat ca cxista o legatura fosfor-carbon in
aductul rosu dintre trictilfosfina si sulfura dc carbon si ca structura corcspundc
unui derivat ditioformiat cuaternar de fosfoniu.

Studiile IR au demonstrat o structura similara la aductii  disclenici
R,P"-C-Sc-Sc.

Fosfincle tertiarc sc aditioncaza la grupcle carbonil si dublele lcgaturi
carbon-carbon polarizabile, cu formarca dc saruri de fosfoniu [47].

C¢Hs—PCl, + CH,=CH-CH; —> "CH,~CH-CH,
|
Cl,P"C¢H; (1.37)
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1.2.4. Rcacgii de subslilugic

Acest tip de reactii este limitat deoarcce substitutia clectrofila conduce de
obicci la obtincrca derivatilor fosforului pentavalent. Astfel, reactia fosfinclor
tertiarc cu halogen conducc la dihalogenofosforani, iar cu acid azotic la
fosfinoxizi continind grupe nitro [48, 49].

Reactii de substitutic propriu-zisa dau fosfincle aromatice substituite cu
halogen, carc rcactioncaza cu compusi organomctalici rczultind fosfine
mcitalate.

O calc mult mai dirccta consta in rcactia dintre trifenilfosfina si butillitiu
conducand la mctalarca in mecia [50].

RZP@ + Mg 'RzP‘Q
X Mg X
p@ + C HoLi 'thP‘Q + CHo
Li (1.39)

Daca in molccula fosfinclor cste prezenta o gruparc metil sau benzil.
prima mctalarc arc loc la metil sau benzil. Dimctilfosfina csic monomcialata
intotdcauna la gruparca mectil, in timp cc al doilca atom dc mectal (litiu) intra sau
in gruparca mectil sau in gruparca fenil [51].

(1.38)

Ph,

PhP(CH3), + t-BuLi -PhP(CH3)CH,Li t-BuLi

' -PhP(CH:L1)2

QP(CH3)CH2Li
Li

Mectalarca fosfinclor optic active are loc cu retentic de configuratic [S2].
Tot in cadrul reactiilor de substitutic pot figura si obtincrile de fosfine in
urma intcractiilor dc tipul:

2NaP(C¢H;), + CI=(CH,),~Cl = (C4Hs),P—(CH,),—P(C4Hs), (1.41)

Amestecand o solutic dc difenilfosfura de sodiu in dioxan sau
tetrahidrofuran cu clorura de mctilen, sc obtinc metilen-bis-difenilfosfina. Un
surplus de clorura de metilen cstc in acest caz, ca si la tratarilc cu alt
dihalogenoalcani, de cvitat pentru a cxclude o cuaternizarc a ditertfosfinclor
formate [53].

(1.40)
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Br—X—Br + nC4HoLi ™" . [Li—X—Li]

2(CesHs),PCl
2 -(CeHs)2P—X—P(CeHs)2

O O
o

Tot in cadrul substitutiilor sc incadrcaza rcactiile slcrcospccnﬁcc ale
clorurii de vinil cu difenilfosfura de litiu.

(1.42)

H H H
THF H
>C:C< + 2LiPPh, >C:C<
Cl Cl 2 Ph,P PPh, (1.43)
cl H THF Ph,P H
>C:C< + 2LiPPh, ’ >c:c/
H
cl ? H PPhs (1.44)

O 1inlocuirc dirccta, implicand o stare de tranzitic in carc carbonul vinilic
cste rchibridizat la o starc sp3 cstc de ncconceput avand in vedere abscnta
inversici. Tindnd scama dc retentia de configuratic si de faptul ca inlocuirca arc
loc in doua ctlape, csic obligatoriu sa presupuncm un meccanism in carc au loc
doua procese cu retentic de configuratic [S5].

1,4-Dilitiu-1,2,3,4-tctrafenil butadicna da cu fenildiclorfosfina pentafenil-
fosfol cu randamente dc pana la 84% [56].

CHs—C— C— C,H, C H—C——C— C H,
[ + Cl,P— C¢Hs [—" + 2L
C,H;—C C—CH, C Hi— C C—C¢Hq
| ~p/
Li L |
C H;
(1.45)

Sintcza monomcrului difenil vinil fosfinoxid cstc tot o rcactic dc
substitutic.
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(C4H5),PCl + CH,=CHMgCl - (CH,),PCH=CH,
o)

H,0 :
72 (C4Hy),PCH=CH,

(1.46)

Polimerizarca difenilvinilfosfinoxidului astfel obtinut ducc la obtincrea de
polimeri cu masa molcculara joasa si cste una dintre reactiile de polimerizare de
referinta deoarece nu cxista in molecula atomi de hidrogen alilici care sa poata
lua parte la degradarca lantului de propagare si gruparca vinil estc conjugata cu
cca fosfor-oxigen adiacenta radicalului de propagare [57].

101 10l

| |
HC S cno i, HC Sen- M,

C H, C H,

(1.47)

Similar s¢ obtinc si p-stirildifenilfosfina [58].

(CHy),PCl + CHy= CHOMgCI (CH,),P OC H=CH,

(1.4%)

O calcgoric scparata in cadrul rcactiilor de substitutic alc fosfinclor sc¢ pot
considera substitutiile grupclor functionale grefate pe substituentit atomului de
fosfor.

Astfel grupele hidroxialchilice atasate fosforului pot fi esterificate cu
cloruri de acizi fara a sc modifica starca trivalenta a fosforului [59].

R,P(CH,),OH + CI-CO-R® ——> R,P(CH,) O-CO-R’ (1.49)

Hidroximctilfosfincle reactioncaza cu amincle sccundarc conducand la
fosfine substituite cu grupa dialchilaminoctil [60].

R,PH

-R,PCH-NR, ~ -R,PCH,PR,
HZO 2 2 2-RNH 2 2 2

~

R,PCH,OH +HNR,

(1.50)

Accstia sunt compusi foartc activi si dau, dc cxemplu cu fosfine
sccundare, o noua rcactic de substitutic obtindndu-sc mctilendifosfine [61].

Una dintrec ccle mai intcresanic substitutii csic accca a sulfonarii
trifenilfosfinei cu acid sulfuric olecum cu 20% SO, liber. Sulfonarca inclclor
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benzenice are ca cfect si solubilizarca fosfinei in mediu apos, fiind astfel dc o
importanta deosebita. Studiile efectuate au indicat ca prima gruparc sulfonica arc
0 oricntarc meta [62, 63].

Clorocianidele fosforului trivalent sc obtin prin substitutia unci grupari
nitril [64].

RP(CN), + HCl —> RPCICN + HCN n = 92-95% (1.51)
R = E10, McCH,CH,O

Toti acesti produsi de reactic sunt folositi cu succes ca intermediari pentru
altc procese chimice.

1.2.5. Formarca combinatiilor complexc

Fosfincle tertiarc  sunt nucleofili  puternici  si formcaza compusi
coordinativi cu multe halogenuri metalice. De asemenea, cle inlocuicsc una,
doua sau mai multc molccule din carbonilii mctalici dand compusi micsti
carbonil-fosfinici ai metalclor respective.

Accsti compleesi sunt catalizatori cficienti pentru o seric intrcaga dc
procesc industriale cum ar fi: hidrogenarca alchenclor, aldchidelor si cctonclor,
ciclizarca olefinclor $i a acctilenci, procese de hidroformilare, policondensare,
hidrosililare.

Activitatca catalitica a compusilor dc acest tip a fost atribuita disocicrii
unui ligand, urmata dc coordinarca unci molccule dc rcactant [65].

Ni(CO),(PR;), [NiICO(PR;,),] + CO (1.52)
Ni(PX,), “[Ni(PX;),] + (4-x)PX, (1.53)

Existand motivatia pentru acest teren de cercetare s-au studiat. obtinut si
aplicat hidridocomplccsi carbonilfosfinici ai metalclor tranzitionale: Ni, Os. Ru,
Ir, Fc, Rh precum si ai Pt, Au, Pd.

Cca mai importanta rcactic a alchenclor condusa in cataliza omogena cste
hidroformilarca, respectiv aditia H, si CO la alchenc pentru a producc aldchide,
carc apoi sunt convertite la alcooli.

RCH=CH, + H, + CO—— RCH,CH,CHO + RCH(CHO)CH; (1.54)

Co,(CO)y a fost folosit cxlensiv ca si catalizator, desi nu dovedeste buna
sclectivitate, necesita conditii de reactic cxtrem de scvere, iar recuperarca
catalizatorului cstc un proces dificil si extrem de scump.

Prin adaugarca dc fosfinc cum ar fi Ph;P si Bu;P ca modificatoarc a
catalizatorululi clasic dicobaltoctacarbonil. sc poatc conducc procesul la o
presiunc mult scazuta (apropiindu-sc dc presiunca atmosferica) si creste foarte
mult sclectivitatea spre produsi neramificati. Speciile active s-a dovedit ca sunt
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complecsi de tipul HCo(CO),L,_, unde n=1, 2, 3, L fiind fosfina tertiara folosita.
Fosfincle tertiare folosite in acest scop pot fi substituite cu grupe: alchil C;-Csy,
aril, alchil-aril, la randul lor acesti substituenti putand fi purtatori de grupe
functionale: hidroxil, amino, nitril, acil, alcoxi, SO,H, ctc. [66].

Rh(CO)(Ph;P); s-a dovedit a fi un catalizator supcrior pentru procescle de
hidroformilarc - cu performantc supcrioarc complccsilor cobalt-carbonil-fosfinici
- in urma lucrarilor cfcctuate de Wilkinson la Union Carbide [67]. Accst
catalizator conducc la randamente mai inaltc dc aldchide liniare (sclectivitate
90%) sub conditii de rcactic blande [68-70].

Ultimii ani au pus in cvidenta ca legaturile P-C, mai ales din compusii de
tipul (p-RC¢Hy);P unde R = H, Me, Cl, sc rup in conditiile de hidroformilarc in
prezenta Ruy(CO)p, sau Co,(CO)g sau Rhy(CO),,. Abilitatca carbonililor
mctalici de a rupc legaturile P-C scade in ordinca Rh, Co, Ru, iar stabilitatca
liganzilor scadc in ordinca PBu,, PPh; [71].

1.2.6. Rcactia Witlig

Folosirca fosfinclor in rcactia Witlig si-a gasit o raspandita aplicarc in
sinlcza organica.

Rcactia Witlig consta din intcractia chimica a unci aldchide sau cetone cu
o fosforilida pentru a forma o alchena [72].

+

I

O R' R'

(1.55)

In anul 1953 Witlig si Geissler [73] au descoperit ca reactia dintre
benzofenona si metilentrifenilfosforan conducc la obtinerca 1, 1-difeniletenci si
trifenilfosfinoxidului cu randament aproape cantitativ.

Fosforanul a fost preparat din bromura de trifenilmetilfosfoniu si fenillitiu,

[(CgHy)sP"-CH,|Br + C4HsLi ——> (C¢Hg);P=CH, + C¢Hq + LiBr  (1.56)
(CoHs)sP=CH, + (C4H5),C=0 —> (C4H;),C=CH, + (CoH;);P=0 (1.57)

Descoperirca a condus in anii carc au urmat la dczvoltarca unci noi
mctode dc sintcza a alchenclor care, sub denumirca de reactic Witlig, a capatat o
dcoscbita importanta in chimia organica preparativa.

Avantajul major al accstci metode a fost accla ca gruparca carbonil cste in
mod specific inlocuita cu o dubla legatura carbon-carbon fara a sc forma alchene
1zomcere.
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Alt avantaj al reactici Witlig estc accla ca reactia cste condusa in mediu
alcalin in conditii foartc blande. In consccinta, cste unica metoda potrivita pentru

prepararca substantelor usor degradabile cum ar fi carotenoidele, metilensteroizii
si a altor produsi naturali.

1.2.6.1. Structura si proprictatile ilidelor.

Existenta pentafenilfosforanului a dovedit ca. spre deoscbire de azot,
fosforul cstc capabil dc a fi pentacovalent pentru ca cl isi poate extinde stratul de
valenta la 10 clectroni prin folosirca orbitalilor d.

Alchiliden fosforanii pot fi considerati ca formc hibride dec rczonanta a
doua structuri limita: ilida (a) si ilena (b).

R! R'
+ -
R2

(a) (b)

O dovada ca alchiliden fosforanii poscda caracter dc ilena a fost
cvidentiata intr-un studiu cinctic, carc a aratat ca iodura dc (ctramctilfosfoniu
cste convertita la ilida mult mai repede decat iodura dc tctramctilamoniu, in
ciuda faptului ca protonii in sarca dc fosfoniu sunt sub influcnta unor fortc
coulombicne mai slabe decat acclea din sarca de amoniu (distantc dc legatura
P-C = 1.87A: N-C = 1 47A).

Accasta tendinta mai marc pentru formarca fosforilidelor reflecta
stabilitatea starii dc tranzitic, prin interpatrundcerca orbitalilor p si d.

Rcactivitatca alchiliden fosforanilor cstc dcterminata de  distributia
sarcinilor ncgative in molccula, carc la randul ci depinde dc natura
substitucntilor R' si R* din portiunca alchilidenica, la fcl ca si dc natura
substitucntilor R de la fosfor.

Astfel, caracterul nucleofil al fosforanului cste scazut si in acclasi timp
stabilitatca cstc marita daca percchea de clectroni neparticipanti de la atomul de
carbon csic dclocalizata sprc substituentii R' si R* . La modul genceral.
substitucntii R' s1 R’ atragatori dc clectroni vor stabiliza sarcina ncgativa si in
consccinta vor reduce reactivitatea ilidet.

Mectilentrifenilfosforanul, R' sl R = H. unde nu cxista astfel de interactii,
cstc extrem de reactiv $i de nestabil, de marc nucleofilicitate.

Substituentii R dc la fosfor, dc ascmcenca influentecaza reactivitatea
alchililiden fosforanilor dcoarcce ci sunt capabili de a creste rezonanta cu
orbitalii d ai fosforului, in consccinta favorizand transformarca in ilecna a
hibridului d¢ rezonanta.

(1.5%)
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O intcrpatrundere scazuta a orbitalilor d marcsic rczonanta spre forma
ilida si totodata rcactivitatca fosforanului. ’ ,

Din cele mentionate, rezulta ca grupcle atragatoarc de clectroni carce sunt
substituenti ai fosforului in alchilidenfosforani vor creste rezonanta orbitalilor d
$i vor favoriza forma de ilena, in timp cc grupcle respingatoarc de clectroni vor
mari probabilitatca cxistentei formei ilida.

Ar fi de asteptat ca alchiliden trialchilfosforanii, in carc sarcina pozitiva
formala cstc redusa prin cfectul inductiv donor al grupclor alchil sa fie mult mai
rcactivi decét alchiliden trifenilfosforanii in care cfectele grupclor fenil au cfect
opus.

In general, acidul conjugat al unui fosforan va fi cu atat mai puternic, cu
cat cstec mal importanta forma ilena (si deci rezonanta orbitalilor d). deci o sarc
dc fosfoniu mai acida va corespunde la un fosforan mai putin reactiv si invers.

Este posibil sa sc cstimeze rcactivitatca unci ilide din valoarca pK, a
acidului conjugat.

Oricum, un lung sir dc cxperimentec in domeniu au demonstrat ca
alchiliden trialchilfosforanii sunt superiori alchiliden trifenilfosforanilor numai
in calcva cazuri speciale [74-77].

Reactivii Wittig pot fi impartiti in doua grupe, corcspunzator reactivitatii
lor.

Primul si ccl mai marc grup includc alchiliden fosforanii dc mica
stabilitatc $i mare reactivitate, in timp cc grupul al doilca cuprinde alchiliden
fosforanii de inalta stabilitate, ncreactivi, stabilizati prin rczonanta, foarte stabili
la hidroliza.

Dc exemplu, acilmetilentrifenilfosforanul, un compus cristalin, incolor.
hidrolizabil doar la temperaturi inaltc, isi datorcaza stabilitatca rezonantci dintre
structurile limita la care participa inclusiv gruparca carbonil.

O 9) -

+ /I I + 9

Ph;P —CH—C—R Ph;P=CH—C—R - Ph3P—CH=C—R
(1.59)

In ciuda accstci stabilizari prin rczonanta, si accst compus sufera reactic
Wiltig cu compusi carbonilici reactivi cum ar fi benzaldehida, dar nu si cu
ciclohcxanona. Similar, formilmectilen trifosforanul rcactioncaza repede cu
aldchidele in benzen la reflux, dar nu si cu cetoncele.

Carbalcoximetilentrifenilfosforanul. carbamidomectilentrifenilfosforanul si
cianometilentrifenilfosforanul sunt compusi cristalini, stabili [78].

(C('HS)?,P:CHCO:R N (C6H5)3P=CHCONHZ N (C6H5)3P=CHCN
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Inlocuirca celui de-al doilca atom de hidrogen in grupa mctilen printr-un
substituent atragator de clectroni, conduce la o scaderc atat de accentuata a
reactivitatii fosforanilor incat ci devin inactivi chiar fata de aldchida.

Astfel de  compusi sunt difenilmetilentrifenilfosforanul,  fenil-4-
nitrofenilmetilentrifenilfosforanul, precum si compusii de tipul c), la carc
spectrele UV arata ca sarcina negativa csie extins delocalizata [79].

CH4NO»p
(CHs);P=C(CHs), : (CeHs)gP:C<C(’H4 ey

oHs (1.60)

(C(,l~15)31+)—C<;X X.,Y = CO,R,CN,

v SO,CHs ., COCH; (1.61)

Carbonul mctilenic poate sa faca partc si dintr-un sistem cvasiaromatic
ducdnd la scaderca caractcrului de carbanion al ilidei. Ciclopentadieniliden-
trifenilfosforanul  de  cxemplu, nu reactioncaza cu benzofecnona  sau
ciclohcxanona [80, 81].

(C(;H5)3P:\/j (CGHS)Sl§ (1.62)

Fluorenilidentrifenilfosforanul [82] este considerbil mult mai reactiv. El
sufera rcactii Willig cu un numar marc dc aldchide obtindndu-sc alchene.
Dipolmomentul accstuia in valoare dc 7,05 D accentucaza importanta formei de
rczonanta ilida.

ece

A
P(CHs) 5 P(CHs) 5 (1.63)

Inlocuirca grupclor fenil cu grupe alchil la atomul de fosfor conducc la o
cresiere marcanta a rcactivitatii.

1.2.6.2. Prepararca alchilidenfosforanilor

1.2.6.2.1. Prepararca alchilidenfosforanilor pornind dc la saruri dc fosfoniu

In general, rcactivii Willig sc¢ prepara prin acliunca bazclor asupra
halogenurilor de trifenilalchilfosfoniu [83].
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Rl RI
(C(,HS)}P-’-_Cﬁ + B~ (C(,H5)3P:C/ + HB
RZ \R2
(1.64)
Formarca alchilidenfosforanilor prin inlocuirca unui proton din molccula
sarii sub influcnta bazci csic o reactic reversibila.
Cel mai adesca sarurile de fosfoniu sc obtin din fosfine $i o halogenura de
alchil.

Ph,p + X—CH—R - Ph,p—CH—R DM
| i
R R X"
Ph,P—C-R Php=C—R
|
R' R’

(1.65)

Dc obicei accasta sccventa de doua reactii poarta numele dc reactic
Willig, alaturi de ctapa finala a transformarii compusilor carbonilici.

Sarurile dc fosfoniu mai pot fi obtinutc prin aditia dc fosfinc la alchenc.
Alcgercea conditiilor de reactic depinde csential de natura ilidei dorite.

Fosforanii scnsibili la actiunca acrului si a umiditatii trcbuic preparati intr-
un mediu anhidru sub atmosfera de gaz incrt, folosind compusi organomctalici
drept acceptori de protoni. In general, mctoda consta in adaugarca unci solutii
cterice de fenillitiu sau butillitiu sub curent de azot, unci suspensii de sarc de
fosfoniu in cter, tetrahidrofuran sau algi solvcngi polrivigi. Rcactia dccurge la rece
s1 formarca fosforanilor cstc urmata la scurt timp de aparitia unci culori intense
galbenc sau rosii.

Alchilidenfosforanii carc nu reactioncaza cu functiunca carboxamidica pot
fi preparati in dimctilformamida ca solvent. Deoarcce multe saruri de fosfoniu sc
prepara in dimetilformamida, nu mai cstc nccesara in acest caz izolarca sarii
cualcrnarce [84, 85].

O alta mctoda dc prepararc a alchilidenfosforanilor foloscstc alcoxizi ai
mectalclor alcaline drept acceptori de protoni, de obicet in alcoolul corespunzator,
ca solvent. Simplitatca acestei metode a atras mult atentia. Este permisa astfcl
prepararca ilidelor instabile dircet in prezenta compusilor carbonilici minimizand
posibilitalca rcactiilor secundarc.

[lidcle stabilizate prin rczonanta, stabile la hidroliza, pot fi preparatc prin
actiunca hidroxizilor metalici in solutia apoasa a sarurilor dc fosfoniu [86, 87].
Dc obicei, fosforanii de acest tip precipita in forma cristalina si pot fi uscati fara
precautii specialc, la acr.
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Cu sarurile de fosfoniu suficient de acide pot fi folosilc bazc mai slabe.
De exemplu, fluorenilidentrifenilfosforanul poate fi preparat prin actiunca
hidroxidului de amoniu asupra sarurilor dc fosfoniu corespunzatoarc sl
paranitrobenzilidentrifenilfosforanul prin actiunca ca baza a carbonatului de

sodiu.
0.0 ; (CHs)sP=CHCH,NO»p

P(CeHs) s

O mctoda difcrita implica rcactia dintre halogenurile de fosfor cuaternar si
sodiu metalic.

[(CeHs)sP"-CH,C(H]Br + Na — (C,H;);P=CHC Hs + [H] (1.66)

Prin reducere cu sodiu in amoniac lichid, a fost obtinuta ciclobutiliden-
trifenilfosforanul, ilida obtinuta fiind ncrigidizata, cu devieri de la structura

plana [8&].
Br(CH,),P Ph,-Br~ *N@ ‘<>:pph3

NH3 (lich.) (1.67)

Mccanismul  formarii ilidclor prin intcractiunca dintrc  compusii
organomctalici ai litiului si sarurile dc fosfoniu cstc un studiu extrem de
intcresant [89].

Baza, nu numai ca climina un proton dc la atomul de carbon din pozitia «.
ci intr-o oarccarc masura sc aditioncaza la fosfor formand un intcrmediar
pentavalent care apoi genercaza un alchilidenfosforan si o hidrocarbura.

+ - A
(CHoP — CH,Br CH.Li - (CeHs)3P = CH, + CH,
B CH,Li ’
. ) CH}
CH, *
(C6H5)3P \CH. - (C(,H5)2P= CHz + CH,
3 (1.68, 1.69)

Formarca benzenului, obtinut in cantitatc marc, poate fi explicata numai
prin acceplarca variantei B de reactic. Trebuic subliniat ca oricum, marca parlc a
rcactiilor decurg pe calca A. Totusi, din studiul posibilitatilor rezulta ca sc va
climina pe cat posibil folosirca butillitiului preferandu-se fenillitiul.
R

+ /1 ) A /RI
(C6H5)3P-—C\HRBT + C,H,Li (C0H5)3P:C\R + CH,,

2 (1.70)
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+ /Rl ?4HQ /R
(CeHo),P — C\I:I Br + CH,Li 5 (CeHy),P — CH
- AN
R, R
|C4Ho
R
. /
(CHy),P=C{ RI
2

2

HCC,H,
. R
(CgH),P — CH

R, (1.71)

Reactiilc sccundarc cc au loc la prepararca alchilidenfosforanilor din
sarurile de fosfoniu sunt rarc si pot fi complet cvitate prin alegerca cat mai
adccvala a conditiilor de reactic.

1.2.6.2.2. Oblincreca alchilidenfosforanilor pornind dc la fosfinc (crtiarc.

Prepararca mctilentrifenilfosforanului din diazomctan si trifenilfosfina a

rcusit cu marc succces sub influenta catalitica a clorurii cuproasc.
Cu'

(CeHO;P + CH,N, (CeH);P=CH, + N, (1.72)

Estc binc ca accasta rcaclic sa fic condusa in prezenta compusilor
carbonilici pentru ca altfel, ilidcle dau reactii cu compusii diazo in exces [89].

Aditia carbenelor la trifenilfosfina, descoperita simultan de Wittig,
Spczialc si Scyferth, de asemenca a condus la obtinerca dc alchilidenfosforani,
folositi pentru sintcza olefinclor monohalogeno substituite si 1.1-dihalogeno
substituite.

Dc cxemplu, actiunca butillitiului asupra unci solutii de trifenilfosfina in
clorura de metilen la -60°C, conducc la clorometiletrifenilfosforan [90-92].

C,H,Li

(C,Hy),P + CH,CI, - (C,Hq),P=CHClI

(1.73)
Printr-o metoda similara s-a obtinut si dihalogenometilentrifenilfosforanul,

KOC,H,-t
(CH),P + CHX, (CH),P= CX,
X= CI, Br (174)

In contrast cu accasta raportarc, s-a obtinut Ph;P=C(OCMec;), prin reactia
dintre trifenilfosfina i tribrommctan in exces de tertbutanoat de potasiu [93].
Cu bunc randamentce au loc reactiile:
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2(CeHs)sP + CCly —> (C4Hs);P=CCl, + (C¢H;);PCl, (1.75)
(CoH3)sP=CCl, + (C¢Hs),C=0 —> (C4H;),C=CCl, + (C¢H;),P=0 (1.76)

Benzochinona si trifenilfosfina sc combina si dau un fosforan stabil de
culoarc galben-verzuic [94].

(0] o~ O
(CHy,PT (CH),P
(C6H5)3P +

(1.77)

1.2.6.2.3. Prepararca alchilidenfosforanilor dc inalta stabilitatc porind
dc la dihalogcnfosforani,

Y
(C,H).PCl, + CH (CHIN (CH),P— /
o '/t 2 6 1s)3 C
Ny Ny

X. Y =CO,R, CN. COCH,. SO,CHy () 74,

Cercetari  recente pornesc  dc la  difluorofosforani  sau  chiar
perfluoroalchildifluorofosforani. Dc exemplu R;PF, unde R cste un radical alchil
C,-Cg perfluorurat, se¢ obtinc prin fluorurarca clectrochimica a R;PO cu acid
fluorhidric, cu randamente de 78-86% [95].

Tot prin oxidarc clectrochimica pe clectrod de platina, in acctonitril si in
prezenta de fluorura de n-hexilamoniu, se obtin structuri de tipul R’,R,PF, ( R’
=R, = Et, Pr, Bu, Ph, Pentil sau R> = Et, R, = Ph) [96].

1.2.6.2.4. Sintczc dc fosforilidc din saruri dc bisfosfoniu

Sub actiunca fenillitiulut in cter, sarurile de fosfoniu sufcra climinarc
Hofmann, cand cxista un hidrogen acid in pozitic o fata dc fosfor.
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—

+ + C H.Li + =" . +
(C6H5)3§: CH,=CH,—P(CHy); 77 . (CH9;P— CH —CH,P(CHy),
' Br Br
+
- (CH),P— CH==CH, + (CH,),P
Br
(1.79)

Intcractiunca bazclor cu bromura de metilen bis(trifenilfosfoniu) conduce
insa la o ilida interesanta in care cele doua sarcini pozitive ale atomului de fosfor
sunt scparate printr-un singur atom dc carbon. Cand sc adauga solutia apoasa dc
carbonat dc sodiu, sc obtinc o monoilida nccolorata stabilizata prin rczonanta,
pentru ca apoi, sub actiunca potasiului metalic in dimetileter, sa rczultc o
componenta stabila, galbena de hexafenilcarbodifosforan [97].

+ +
(C6H5)3P_ CHz_ P(C(,Hs)_z

Na,CO,
+ -+ +
(C¢Hy),P— CH—P(CH,),- - (CHy);P =CH—P(C H,),
K + oA
(C¢Hg),P— CH=P(CH,),
+ 22— +
(CH),P=C=PCH), - (CH)P = C—PCH), | ¢

1.2.6.3. Mccanismul si stcrcochimia rcactici Willig

Formarca alchenclor din alchilidentrifenilfosforani si compusi carbonilici
sc presupunc ca decurge in mai multe ctape, conform succesiunii de reactii:

(C.HJ).P C/R'
_R, Ry T IR, 4
(CH)p=CT_ "+ 0=C_ 2
Rz R4 C/Rz
o
.
R,
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(C¢Hy,P—C
\Rz C R, ~ Ry
- (CH),PO + c=cC

_R ' R,” SR,

O0—-C ’

~

R4

(1.81)

In prima ctapa, arc loc aditia nuclcofila a alchilidenfosforanului in forma
dc ilida la functiunca carbonilica polarizata, ducand la obtincrca unci
fosfoniubetaine.

Ca o consccinta a marii afinitati a fosforului pentru oxigen si a posibilitatii
dc marirc a stratului de valenta a fosforului la 10 clectroni, s¢ formcaza in
continuarc o legatura P-O, generandu-sc un compus ciclic de 4 atomi, carc apoi
sc rupc in doua molccule: trifenilfosfinoxidul $i o alchena.

Elapa A poalc sau nu sa fic o rcactic dc cchilibru. Etapcle B si C constau
in climinarca trifenilfosfinoxidului si pot fi simultanc.

Alat ctapa A cat si ctapele B si C pot fi determinantc pentru viteza de
reactic.

Etapa A s-a decmonstrat ca csic reversibila pentru ilidele stabile (ccle
continand COR, CN, cic.). Elapa A s-a dcmonstrat dc asemenca ca csle
reversibila pentru cel putin o ilida instabila.

In concordanta cu accst mccanism, o sarc dc fosfoniu optic activa
RR’R”’P"CHR, isi va pastra configuratia pc tot parcursul reactici si de
asemenca, configuratia sc va pastra si in fosfinoxidul corespunzator rezultat in
urma climinarii cis [98].

Decci reactia Wittig arc loc cu retentic de configuratic la atomul de fosfor.

CH,CH, CH,CH;,
+ 1.C,H,Li + tenti
CH3—P_C6H5 6 s Hg—P—CéHS retentie
_ 2.C,H,CHO )
I CH,CH, ~O~ /CHC()HS
) CHC H,
dextro '
CH,CH,

CH;y—P—CH, + CH,CH==CHC H,

O dextro
(1.82)
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inversic, OH"

sare dextro oxid levo
| 0
| R. Wittig | R. Wittig
| retentie | retentic
2 |
oxid dextro sarc lcvo
inversic, OH” [99]

Din punct de vedere al cincticii reactici Wittig, studii recente cfectuate
asupra rcactici dintrc benzaldchida si benzilidentrifenilfosforan au dus la
concluzia ca reactia cste de ordinul 1 in raport cu ficcare reactant [100].]

Sc poatc cxamina situatia daca ctapa A csic mai rapida decat ctapele B, C
sau invers.

S-a aratal ca o ilida csic mai stabila si deci mai putin reactiva in prezenta
grupclor cu cfect atragator de clectroni la atomul de carbon.

Alt factor cu implicatic difcrita csic prezenta grupclor donoarc dc
clectroni la atomul dec fosfor. Accstc grupc stabilizcaza forma ilida in
detrimentul legaturii duble C=P, scazand sarcina pozitiva la atomul dc fosfor.
Accste cfecte maresc reactivitatea ilidei gi explica de ce trialchilfosforilidele sunt
mai rcactive decat triarilfosforilidele.

Pc dc alta parte. odata cc betaina cste formata, acesti factori lucrcaza
cxact invers. Grupele cu cfect atragator de clectroni de la atomul de carbon
marcsc rcactivitatca betainei, pentru ca cle stabilizcaza prin conjugarc dubla
lcgatura nou creata, iar substituentii cu cfect donor dc clectroni la atomul de
fosfor micsorcaza rcactivitalca betainci, pentru ca micsorcaza sarcina pozitiva a
atomului de fosfor si il fac pc acesta mai putin atractiv pentru oxigenul reactiv.

Concluzia desprinsa cste aceca ca pentru ilidele ce contin substituenti cu
cfcet donor de clectroni la atomul de fosfor, prima ctapa va fi mai rapida decat
urmatoarcle.

In unclc cazuri s-a putut intr-adcvar, sa sc izolcze betaina. Un astfel de

exemplu este [101]:
Me

+
MeOO P~ CH,—CHPh
0

MeO
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Daca, in schimb, exista substituenti cu cfect atragator de clectroni la
atomul dc carbon, atunci prima ctapa va fi mai lenta decat urmatoarcle si va fi
mult mai dificil sa sc izolcze betaina. Pana in prezent, nici o raportarc a izolarii
unci astfel de betaine nu a fost facuta.

Asa cum era dc asleptat, reversibilitatea clapei A cstc mai importanta cand
betaina este stabila.

In cazurile in carc betaina arc 2 atomi de carbon asimetrici, exista doua
perechi de diastercomeri.

Daca formarca betainci cstc reversibila, atunci diastcrcomerul mai stabil
din punct dc vedere termodinamic va fi format cu precaderc §i acest
diastcrcomer va da in mod normal o ctcna trans [102, 103].

In cazul in carc formarca betainci nu cstc un proces reversibil, forma
diastcrcomerului va fi determinata dc modul in carc arc loc atacul ilidei asupra
compusului carbonilic.

Odata cc betaina cste formata, stercochimia alchenci csic determinata dc
faptul ca climinarca cste “cis” [104, 105]. Pot aparc astfcl doua posibilitati:

R R O
P RI R2 1 2 ‘
N\ / PN/ P R R,
| C CIR / AN
/\ o \ 0 \ 2 R] R4 RI
3 4 R} R4 R3 R4
si (1.83)
O
R R
P Rz RI P 2 1 P \
R
l \C/ | C/ rotatie C N C— C/ R,
C_+ C/l o7\ =
R/ \R \ O / \Rl Rz R4 R3
3 4 R, R, R, R,
(1.84)

In urma acestei discutii. rezulta ca ilidele formate din trifenilfosfina si
aldchide sau cctone normalc vor forma alchenc cis sau amestecuri de alchenc cis
$i trans, dar accle ilide carc sunt formate de la trialchilfosfine sau dc la aldchide
$i cctone ce contin grupe stabilizatoare vor da alchenc trans [106].

Oricum, sc parc ca csic posibil sa controlam rcactia astfcl incat sa sc
obtina cu precadere alchene cis sau trans.

Betaincle pot fi formate si altfel, prin atacul nuclcofil al fosfinclor tertiare
asupra cpoxizilor:
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Ph,P"
| T
Ph,P + —C—C— —C—C—
N, | |
o o~
(1.85)

Betaincle formate in acest fel pot fi si clc convertite in alchenc.

Astfel, fosfura de difenillitiu in  tetrahidrofuran  deschide ciclul
stercospecific si cuaternizarca produsului cu iodura de metil conduce direct la
obtincrca betainci. Alchena carce sc obtinc cste formata prin inversic relativ cu
cpoxidul de la care sc porneste.

R, O . R, H
>[A< H 1 PhZPLI Rl -/R3 250C R] R3
R} Ry CH,| CH3;+Ph2 - R2: H (1.86)

In ultimul timp, acest tip de reactic este mult investigat. Astfel. prin
actiunca unci triarilfosfine de tipul R4;P, unde R = 2,6-(Mc0),CH; asupra unor
cicluri epoxidice dc tipul

Me.C

0O 1

au fost obtinute alchencle corcspunzatoarc [107].

1.3. Nogiuni dc clectrochimia compusilor organofosforici

Elcctrochimia compusilor organofosforici reprezinta un domeniu nou al
cercetarii in clectrochimia organica. Ea cstc putin cunoscuta, comparativ cu cca
a compusilor organici ai clementului anterior din grupa a V-a, azotul [108-111].
Doar in ultimul timp, cercctarile asupra comportamentului clectrochimic al
accstor compusi a dobandit un caracter sistematic si profund. rczultand
importanta dcoscbita atat din punct de vedere (eoretic cat si practic al
domeniului dc cercetarc mentionat. In acest sens, pot fi amintite reactiile
clectrochimice ale alchilfosfinclor, arilfosfinclor si fosfinoxizilor [113, 114], ale
fosfitilor i fosfatilor organici [115. 116]. ale sarurilor cuatcrnarc dc fosfoniu
(43, 45, 117], precum si alc compusilor fosfinici ai unor mectale tranzitionalc
[118].

In ccle cc urmcaza vor fi tratalc cdtcva aspccle dc baza Icgate de
gencrarca clectrochimica a fosfinclor si transformarca lor pe clectrod.
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1.3.1. Oxidarca clectrochimica a trifenilfosfinci

Trifenilfosfina reprezinta compusul de referinta al scrici arilfosfinclor.
Fiind cel mai studiat, proprictatile salc, importanta sa si a derivatilor sai sunt binc
determinatc. O marc parte din studiile dc clectrochimia compusilor
organofosforici au ca baza de plecarc acest compus.

Cca mai importanta reactic de clectrod a trifenilfosfinei consta in gencrarca
anodica a cation-radicalului trifenilfosfinci urmata de reactia cu parteneri
nucleofili prezenti in solutic.

In timp cc pentru gencerarca radicalilor liberi au fost intens folosite tchnicile
de fotoliza si termoliza, s-au cfectuat foarte putine studii referitoare la obtincrea
accstora prin metode clectrochimice, in special incepand cu deceniul al VIII- lca
al sccolului nostru [119].

Cation-radicalii dc tipul L;P** sunt implicati in multe procese chimice si
clectrochimice. Aceste specii puternic reactive si cu timp de viata scurt in solutic,
fac ca studiille dc rczonanta clectronica de spin cfectuate asupra lor sa fic foartc
dificile [120].

Oxidarca clectrochimica a trifenilfosfinci decurge, in prima ctapa, prin
cedarca unui clectron si formarca unui cation radical, in conformitalc cu ccuatia
dc reactic (1.87).

Ph;P —— Ph;P*™* + ¢ (1.87)

In ccea ce priveste formarca cation-radicalilor de tipul L;P™*, studii recente
au aratat [120] ca cxista o scadere semnificativa a potentialului de oxidarc al
organofosfinclor pc masura cc numarul dc substituenti voluminogi atasati la
atomul dc fosfor creste.

Acest rczultat poate fi pus pc scama aplatizarii gcometrici piramidale
cxistente in trifenilfosfina, indusa de substituentii voluminosi. Accasta aplatizarc
cste insotita de o crestere a caracterului 3p al orbitalilor, ccca cc determina o mai
usoara indcpartarc a unui clectron.

Cation-radicalul trifenilfosfinci Ph;P**, gencrat clectrochimic. cstc un
agent clectrofil suficient de puternic si este in stare sa se stabilizeze reactionand la
temperatura camerei cu compusi cu nucleofilicitate oricat de slaba. Astfel,
oxidarca clectrochimica a trifenilfosfinei cstc dc asteptat sa gencreze ioni de
fosfoniu cxtrem dc variati, prin proccduri simple. fara adaosuri scumpe, dupa
ccuatia de reactic (1.88), genceral-valabila pentru un partener nucleofil oarccare.
cﬁnd’sc rcalizca’za un consum de 1 clectron pentru 0 molecula de trifenilfosfina.

2Ph,P + RH —> Ph;RP" + Ph;PH™ + 2¢ (1.8%)
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Ionii cuaternari de fosfoniu, indiferent de stabilitate, s-a dovedit ca ocupa o
pozitie importanta in chimia compusilor organofosforici (v. 1.2.6.2.1.)

A fost raportata [113] prepararca clectrochimica intr-o singura clapa a
percloratilor de alchilaminotrifenilfosfoniu, metoda fara de carc obtincrea accstor
saruri, pc calc chimica, in conditii similare de lucru, sau nu cste posibila, sau
durcaza citeva zilc.

" +NH.R o H'
Ph —— Ph,P" — > Ph,P-N'H,R —> Ph,P"-NHR (1.89)

Percloratii de monoalchilaminotrifenilfosfoniu sc obtin sub forma dc
cristale albe in urma clectrolizei PPh; in acctonitril, continand un exces de amina
primara. Amincle folosite, carc au dat rczultate bunc au fost: n-propilamina, i-
propilamina, i- butilamina, t-butilamina, ciclohcxilamina.

Elcctroliza la potential controlat a PPh; in acctonitril, continand diferiti
alcooli primari sau dialchilsulfuri, conducc la formarca sarurilor dc alcoxi-
respectiv - alchiltiotrifenilfosfoniu de tipul [PhyP™-X][ClO,"]. Au fost izolati
compusii cu X= OMe, OEt, OPr", SMe, SE(, SPr" [122].

-C -C
Ph,P ——— Ph,P” > Ph,P-OMc +Ph,P'"H  (1.90)
+McOH, +Ph P

¢ RSSR -¢c, + PhyP
Ph,s —> Ph,P" — [Ph,P-S(R)-SR]”" —————> Ph,P"-SR (1.91)

Ionii de fosfoniu, avand ccl putin o gruparc alcoxi, sunt de obicci instabili,
suferind de exemplu, reactii de tip Arbuzov si nu pot fi usor izolati. Cu contraioni
slab nuclcofili aceste saruri au putut fi totusi izolate si s-au dovedit a fi valorosi
agenti dc alchilare.

Elcctroliza PPhy in prezenta de t-butanol sau alcool benzilic conduce la
formarca ionilor de alchiltrifenilfosfoniu, conform recactici (1.92).

Ph,P"-OR + Ph;P —> Ph,P"-R + Ph;PO (1.92)

Conform rczultatclor obtinulc, rcactivitatca Ph,P"-OR pentru reactia (1.92)
in carc R = PhCH, > t-Bu > Mc > Et = n-Pr indica faptul ca pentru Ph;P™-
OCH,Ph si Ph3P+-OBu' rcactia decurge dupa un mecanism SN in timp cc pentru
celelalte saruri decurge dupa un mecanism SN2.

Prin oxidarca anodica a fosfinclor tertiarc pe clectrod de Pt in prezenta
compusilor aromatici si hctcroaromatici ArH [123] este posibila arilarca
clectrochimica a fosfinclor cu formarca cationilor dc aril(hcteroaril)fosfoniu. In

4 BUPT



timpul clectrolizei solutia devine mai acida.  Sc parc ca in formarca legaturilor
P-Ar sc rupc un proton si o parte din fosfina initiala cstc indepartata din aria de
rcactic a clectrodului din cauza protonarii ci [112].

-C
R;P —— R,P"
R,P
R,P” + ArH —— R,P*Ar + R,P'H
R;PeAr -¢ — R,P'Ar (1.93)

2R,P + ArtH -2¢c —— R,;P'Ar+ R,P'H
R = C(,Hs, n'C4H9; AI‘ = C(,Hs, C10H7, C4H3O, C4H3S
Elcctroliza la potential constant a trifenilfosfinci in diclorometan pe clee-

trod dc grafit, in prezenta cicloalchenclor da sarurile corespunzatoare de 1-ciclo-
alcheniltrifenilfosfoniu, cu randamente bunc, cc.(1.94), (1.95) [45].

N TN _pt
P Ph.CIO
PPh, + R J perclorat de R - h, C10,
S 2 6-lutidiniu (1.94)
cicloalchena = ciclopentena, ciclohexena, ciclohepiena, cicloocicna
' H
-e @ /’\W/P'th e, -H - _ppp
PPh, - P Ph -R ‘R “— 5
3 .t N~
(1.95)

Elcctroliza la curent constant a PPhy in dicloromctan in prezenta amidelor
primarc si a urcilor N.N’-disubstituitc ducc la formarca de nitrili si carbodiimide
[125].

.

-e -H .
© T PRPIOC(PRNH - PHCN +Ph,P=O
e PhCONH, :
PPh‘i P+ . Ph‘; + +
-e,- . .
PhPOH T PhP=O
+HO 0 :
(1.96)
4
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-c RNHCONHR -H"
PPh; — Ph,P** - Ph;P*-OC(NHR)=NR ———>
-Cc, -H"

—> RN=C=NR + Ph,P=0 (1.97)
In ccle doua cazuri mai sus amintite, sarurile de fosfoniu sunt instabilc
obtindndu-sc nitrilii sau carbodiimidcle.
Oxidarca clcctrochimica a trifenilfosfinei in diclorometan pe anod de grafit
in prezenta olefinclor s-a dovedit a fi 0 metoda convenabila pentru prepararca

percloratilor de I-alchenil- trifenilfosfoniu in conditii blande dc reactic [126]., cu
randamente de 50-70°%.

+R'-CH=CH-R’

PPh, ——> Ph,P" > R*-C"H-CH(R*)-P°Ph, —>
CH,Cl,
-c,-H"
— > R'-CH=C(R%-P*Ph,CIO, (1.98)

S-au obtinut sarurilc dc fosfoniu ale I-mectilciclohexenci, ciclohexenci,
stircnului, 4-metilstirenului, 1,3-ciclohexadienci, ctilenci.

Oxidarca clcctrochimica a PPh; in McCN, in prczenta compusilor 1.3-
dicarbonilici R’COCH,COR” cu HCIO, ca clcctrolit suport ducc la formarca
sarurilor de fosfoniu de forma Ph,P"-CH(COR’)COR”™ CIO,  cu obligativitatca
ca R’ sau R” sa fic o gruparc fenil [127]. Pe de alta parte clectroliza in CH,Cl, cu
perclorat de 2,6-lutidiniu conduce la fosforanii de tip Ph;P=C(COR’)COR”, dircct
din fosfina $i compusul 1,3-dicarbonilic, cu randamente cxcelente. In acest din
urma caz nu cslc nccesar ca R’ sau R” sa fic o gruparc fenil.

ClIO; CcOrR' R'COCH-COR"

MeCN + /
-Ph,PCH +
HCIO, } Ncor' R'COCH-COR"
PPh, + R'COCH,COR"
CH,CI, COR'
22 php=c{
LUtCIO4 ? \COR"

(1.99)

Prcpararca fostoranilor intr-o singura ctapa. sub conditii dc reactic blandc.
arc o marc utilitatc pentru chimia preparativa, in special pentru reactivii Witlig.

In prezenta acizilor carboxilici, oxidarca anodica a trifenilfosfinci in mediu
de CH_Cl, continand perclorat de 2.6-lutidiniu ca clectrolit suport ducc la ioni de
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. . + P N . .
acctoxifosfoniu Ph;P"OCOR, carc pot fi convertiti /n situ in csteri, amide sau B-
lactame in conditii blande de reactie [128]

-, RCOOH
PPh;— Ph,P™* —— , Ph,P'-OCOR ——
-c, -H"
> RCOOR’ + Ph,PO + E,NH" (1.100)
R’OH, E,N

Conform accluiasi mecanism, decurg $i reactiile corespunzand ccuatiilor
(1.101) si (1.102).

PhOCH,COOH PhO Ph
PPh, + PPh,O
Et,N, PhCH=N-R’ N 3

\p'
R (1.101)
R'= i-Pr, randament 63%: R'= Bu, randament 66%

R’NH, + RCOOH —— RCONHR’ (1.102)

Electroliza trifenilfosfinci in prezenta de L-a-aminoacizi intr-o cclula
nccompartimentata, la -30°C, sub atmosfera de azot, cu perclorat dc
trifenilfosfoniu ca clectrolit suport, duce in prima faza la formarca anodica a
ionului dc aciloxitrifenilfosfoniu carc poate rcactiona cu agenti nucleofili, dar mai
interesant, sc reducc pe catod forméand trifenilfosfinoxid si L-a-aminoaldchide. cu
randamentc bunc, fara, sau cu putina raccmizare [129], cc. (1.103).

NuH RCONu + l.3h3P=.O
PPh, + RCO,H - Ph,P~OCOR Nu =alcooi, amine
catod

“RCHO +Ph,P=O | |00

Oxidarca anodica a trifenilfosfinci ocupa o pozitic importanta in chimia
compusilor organofosforici, domeniul de cercetare fiind extrem de vast, atat prin
diversitatea partencrilor de reactic nucleofili, cat si prin influenta conditiilor de
lucru asupra rczultatelor sintezelor clectrochimice.

1.3.2. Obtincrea fosfinclor prin reducerca clectrochimica a
sarurilor dc fosfoniu.

Reducerca clectrochimica a sarurilor de fosfoniu reprezinta o cale
avantajoasa din punct de vedere cconomic dc obtinerce a fosfinclor.
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Uzual sc folosesc anozi de carbon, inconjurati dc o diafragma dc
ceramica. Reducerea arc loc in solutie apoasa la 70-90°C, tensiunca pe celula de
24 V si intensitatea curentului de 2-6 A (S_,, = 2dm®). Fosfincle lertiare sunt
izolate apoi prin cxtractic cu ecter, urmata dec distilarc (randament: 80-90%)
[133].

Ordinca dc climinarc a radicalilor pc catod dc mercur csic data de
labilitatea grupclor legate de fosforul central [130, 131]:

(C()HS)ZCH > C6H5CH2 > l'C4H9 > 2'C10H7 > I'C10H7 > 4'PhC6H4>
> 4-CF4CeH, > Et > Ph > 2-McCgH, > 3-McCoH, > 4-Ph,CHC H, >

> 4-1-PrC¢H, > 4-McCH, > Mc > 4-McOC¢H, > 4-Mc¢,NC H,

Constantele ¢ Hammett ale substituentilor grefati pe nucleul benzenic au
valori descrescatoare in paralcl cu accasta scric de usurinta a climinarii. Acest
fapt conducc la concluzia ca acca legatura P-C carc arc cca mai mica densitale
de clectroni este scindata cu cca mai mare usurinta.

Rupcrca preferentiala a gruparii benzil a fost folosita cu succes pentru
prepararca unui numar marc de fosfine tertiare asimetrice [28].

+ _1.+2e/H ~
[(PhCH,),PR] X ©"T8  [(PhCH,),RPR']" X
2. +R'X
+2 _ o+
Lr2elte ppop rrpre ] x” T2 M8 Rpipep
2. +R"X

(1.104)

Reducerca clectrolitica decurge stercospecific. Astfel, reduccrca sarurilor
dc fosfoniu optic active producc fosfinc tertiare optic active (in acest fel au fost
obtinutc pentru prima data fosfincle tertiare optic active). Accasta descoperire
stabilestc fara indoiala faptul ca atomul de fosfor ocupa varful unui tetracdru si
in contrast cu azotul, inversia de configuratic nu arc loc. atomul de fosfor
neschimbandu-si pozitia fata de planul liganzilor. De exemplu, fosfina optic
activa n-PrMcPhP racemizcaza doar dupa cc csic pastrata in toluen la ficrbere
timp dec cel putin 3 orc. Ea poatc fi distilata sub presiunc redusa (p.f. 86-
88°C/3mmHg). picrderca de activitate optica fiind foarte mica ( [a]p = +36.8 —
+29.1°). Distilarca la presiunca atmosferica (230°C) cauzcaza in schimb
racemizarca complcta.

Fosfincle tertiare optic active isi mentin configuratia in procescle de
alchilarc, oxidarc si sulfurarc.

Meccanismul reducerii clectrolitice nu cste clarificat [133, 134]. S-a
sugeral ca ionul dc fosfoniu accepta 2 clectroni intr-o clapa generand un compus
pentacovalent, care s¢ descompunc apoi prin picrderca unui ligand, carc cstc mai
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stabil ca si cation. Trebuic amintit ca acclasi intermediar a fost postulat si in
reduccrea cu hidrura de litiu si aluminiu.

+2c,
+
[RP]” ———— [R,PH]— > R,P + RH (1.105)
+H"
Dcoarcce prin mecanismul descris de cc.(1.105) s-ar obtinc un amestce
racemic de fosfine tertiarc, din saruri de fosfoniu optic active, acest mecanism

cste gresit, fiind infirmat de datele cxperimentale. Sc presupunc un  alt
mecanism, conform cc. (1.106), (1.107),

Hg +lc
[R,P]"+¢ —— [R,P] —— R,P+RH (1.106)
+H'
sSau
Hg H"

[R,P]"+2¢ —> [R,P]] —>R,P+R° —>R,P+RH  (1.107)

Parc rczonabila presupuncrca ca reduccrca clectrolitica nu  decurge prin
mmtermediul unui compus al fosforului pentavalent, caz in carc racemizarca ar
avca loc, dcci ultimele doua meccanisme ar putca fi ccle reale fiind in
concordanta cu rctentia de configuratic constatata experimental.

Intcrmediarul instabil, obtinut dupa primul transfer de clectron, poatc
genera un radical, carc la randul sau sc stabilizcaza in functic de conditiile de
rcactic, astfcl ca sc obtinc mccanismul de reactic descris de ccuatiile (1.108-
1.1120) [135]. Sc poalc obscrva ca produsii de reactic i tipul dc reactic depind
de caracterul protic sau neprotic al mediului [136].

[R,P]" +¢ R4P-+e — RyP” (1.108)
R,P- —> R;P +R- (1.109)
R-+¢c —> R (1.110)
2JR-—>R-R (1.111)
R+H —> RH" (1.112)

Matcrialul din carc sunt confcctionati catozii arc o influenta distincta
asupra modului in carc arc loc rupcrea radicalilor organici. Astfcl, pe clectrod de
platina, din clorura dc trifenilbenzilfosfoniu se obtine trifenilfosfina. dar din
bromura dc mectiltrifenilfosfoniu sc obtinc 20% mctildifenilfosfina, 26%
trifenilfosfina si o marc cantitate de fosfinoxid. Electrozii de staniu sunt extrem
de cficienti, dar prezinta dezavantajul ca se acopera cu un strat spongios. ulcios.
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rezultat din degradari si carc blochcaza clectrodul. Electrozii de cupru produc
doar fosfinoxizi.

In unele cazuri, reducerea clectrochimica gencrcaza un derivat fosforanic
in loc sa sc¢ formeze o fosfina tertiara. Astfel, bromura de fenaciltrifenilfosfoniu

da prin reducerc pe catod de plumb 1% trifenilfosfina si 67%
benzoilmetilidentrifenilfosforan [117].

Pb
[Ph3PCH2COC6H5]+Br‘ —> Ph,P=CHCOCH; (1.113)
Electroliza sarurilor de alchildifosfoniu folosind catod de mercur, conduce
la formarca alchilendifosfinclor. Elcctroliza cste condusa in solutic apoasa
contindnd sarurile dc bisfosfoniu, iar alchilendifosfincle sunt izolatc cu

randament de 80% prin extractic cu un solvent organic. Reducerca arc loc cu
rctentic de configuratic [S0].

+4c, +2H"

[McPh(PhCH,)PCH,CH,P(CH,Ph)PhMc]**
— > McPhPCH,CH,PPhMc + 2 PhCH, (1.114)

v

Reducerca clectrochimica a sarurilor de bis-fosfoniu decurge chiar mai
complicat decét cea a sarurilor de fosfoniu. De exemplu, prin clectroliza sarurilor
de tetramctilen-bis-trifenilfosfoniu, s-au izolat $i dcicrminat cantitativ trci
compusi diferiti, cc. (1.115).

[Ph,P(CH,),PPh,]** — Ph,P + Ph,PC H, + Ph,P(CH,) ,PPh,  (1.115)

Din ccle prezentate sc poatc obscrva vastitalca si complexitatca domeniului
abordat, caracteristici rczultate atat din proprictatile substratului organic cét si alc
conditiilor expcrimentale.

1.3.3. Reducerca clectrochimica a arilfosfinclor.

Fenildiclorofosfina sc reduce clectrochimic intr-un proces cu 2 clectroni la
un potential de semiunda €,,= -2.5 V (Ag/AgClO,) [137]. Transferul de reactic
este ireversibil, produsul ctapei de reducere stabilizdndu-sc prin reactic cu
solventul, conform cc. de reactic (1.116).

(1.116)
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Difenilclorofosfina sc reduce la un potential €,,= -3,3 V (Ag/AgClO,)
[137]. Si in acest caz intermediarul de reducere este instabil (durata de viata a fost
cstimata la mai pugin dc 10 ms), mecanismul dc rcactic fiind deceris de cc. (1.117).

@—50 ve  ppma ST Cp—rp—n+ai-

@ (1.117)

Trifenilfosfina sc reduce la €,,= -2,7 V (ESC) intr-un proces reversibil sau
cvasireversivil de 1 clectron [138].

Mccanismul de reactic consta in formarca in prima ctapa a unui radical-
anion instabil, cc.(1.118), carc reactioncaza in functic de conditiile experimentale
(continutul dc apa al mediului, oxigen, clectrolit suport). cc.(1.119) [138-142].

OO OFO
QO

Q

(1.118)
5 SH . N —
(CHH),P (CHo,PH + CH{ + S
2CHy C(H-CH;
CH-CH, +¢ -CH-CH™
CHy + SH CH,+ S
S+ e - ST
S+ (C0H5)3P_ (CH);P + 8™
SH = solvent (1.119)

Reduccrea tris(pentafluorofenil)fosfinci decurge in prima ctapa cu formarca
anion-radicalului prin acceptarca unui clectron. Potentialul este g,,= -1,68 V
(ESC). Anion-radicalul cstc instabil, ¢l s¢ descompunc cu climinarc de fluor.
Accst mecanism dc climinarc a halogenurii cste caracleristic pentru o scric de
halogenuri organice [143].

Fenilciclopolifosfincle sufcra reactii de  reducere  clectrochimica  pe
clectrodul picator de mercur la potentialul €,,= -2.62 V (Ag/Ag+) [144].
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Intermediarul obtinut dupa transferul a 2 clectroni este instabil i sc transforma in
produsi de degradarc a inclului, cc. (1.120).

(C¢HsP), +2¢ —> [(C(,HSP),,]Z' —— produsi dc degradarc a inclului
n=>5 sau 6 (1.120)
Din ccle prezentate referitor la reducerca clectrochimica a arifosfinclor, sc

poatc concluziona ca in prima ctapa sc formecaza un anion-radical foartc instabil,

carc rcactioncaza mai departe in functic de conditiile experimentale rezultand o
marc variclate dc cai de reactic.

19
BUPT



PARTEA EXPERIMENTALA

Capitolul 2

CLOROFOSFINE ALIFATICE SI AROMATICE

Datorita importantci lor spcciale pentru chimia compusilor organici ai
fosforului, mai ales pentru prepararca fosfinclor tertiare mixte si a difosfinclor.
obtincrea diclorofosfinclor aromatice si alifatice a fost un subicct de investigatic
pentru multe si prestigioasc laboratoare de profil din intrcaga lume. Cele mai
performante mctode si bincinteles cele mai utilizalc au ramas pana astazi doar
doua:

a) mctoda Grignard, cc. (2.1),

b) modificatia Michaclis a rcactici Fricdel-Crafts, cc. (2.2)

C,H,MgCl + PCl, - C HPCI, + MgCl, 2.1)

AICI;
CHy + PCI3 ; C(,HSPCI2 + HCI (2.2)

In continuarc sc vor prezenta cele mai semnificative rezultate obtinute in
laborator abordand ambcle mectode de sintcza, metoda Friedel-Crafts pentru a
obtinc o scric dc derivati aromatici ai diclorofosfinclor si mctoda Grignard
pentru prepararca unui compus de tip alchildiclorofosfina.

Cercctarile noastre si-au propus ca obicctiv sintcza de produsi para-
substituiti cu randamente cat mai mari. Acest lucru s-a realizat prin modificarca
conditiilor de lucru (in special a rapoartclor molarc intre reactanti) si prin
alcgerca cclei mai bunc mctode de scpararc a produsilor din amestecul de
reaclic.
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Obtincrea practica a di(p-clor-fenil)clorofosfinei, a difenilclorofosfinci sla
bis(t-butil)clorofosfinei, carc fac obicctul prcocuparilor cxpcrimentale din
subcapitolul 2.2 a fost impusa de lipsa accesului la reactivii de acest tip, care
sunt nccesari pentru sinteza de noi difosfine, de fosfine mixtc noi. constituind
tolodata baza dc materii prime pentru  fosfinoxizi, fosfinsulfuri, esteri
difenilfosfinotioici, clc.

Dc asemenca, compusii fosforului apartinand accstor clase sunt extrem de
reactivi si toxici, fiind indicata prepararca lor inainte de ficcarc folosirc.

2.1. Sintcza diclorofosfinclor.

2.1.1. Sintcza diclorofosfinclor aromatice
prin modificatic Michaclis a reactici Fricdcl-Crafs.

Intcractiunca hidrocarburilor aromatice cu triclorura de fosfor, in prezenta
clorurii de aluminiu a fost descoperita $i studiata in timpul muncii de pionicrat
depusa de profesorul Michaclis in timpul ultimelor decenii ale sccolului trecut
[ 145].

Rcactia constituic o sursa convcnabila de arildiclorofosfine care pot fi
folositc ca intcrmediari in sinlcza unci mari varictali dc compusi organici ai
fosforului.

Sinteza arildiclorofosfinclor cstc reprezentata prin ccuatia urmatoare:

AtH + PCI(AICl;) —> ArPCl, + HCI (2.3)

Rcactia csic condusa prin refluxarca amesteculul de reactic pana la
dcgajarca completa a acidului clorhidric, dupa carc produsul cste izolat prin
distilare in vid sau prin altc modalitati.

Reactia a fost aplicata la un numar considerabil de hidrocarburi aromatice:
benzen, toluen, ctilbenzen, xileni, alchilbenzeni si naflalina.

Substantcle cu unul sau doi atomi de clor la nucleul benzenic sunt de
asemenca reactanti potriviti. Triclorbenzenul nu reactioncaza in acest fel pentru
ca substantcle aromaticc ce contin substituenti de ordinul I carc conditioncaza
substitutia urmatoarc in pozitia meta, nu sunt potrivite pentru reactia Friedel-
Crafts.

Amincle aromatice tertiare, carc au un foarte pronuntat caracler reactiv in
pozitia para, rcactioncaza cu halogenurile de fosfor fara a fi nccesara interventia
catalizatorului Fricdel-Crafts.

Asa cum csle vizibil din ccuatia anterioara, in rcactic sc substituic un
alom dc hidrogen din structura aromatica cu o gruparc PCl,. Hidrocarburile
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aromatice simple rcactioncaza aproapc complet in timp de 2-3 ore. Substantcle
considerate mai putin reactive necesita un timp mult mai lung de refluxare.

Compozitia amestecului de rcactic cstc un factor de marc importanta in
accasta reactic. Cercetand datele din literatura si analizandu-le comparativ cu
rezultatele experimentelor proprii (tab. 2.1.), s-a conslatat ca randamentcle
produsilor sunt optime daca raportul molar dintre clorura dc aluminiu si
rcactantul aromatic csic 0,3 sau mai marc. Cantitatilc mai mici de catalizator
scad randamentul mult si devine clar faptul ca triclorura de aluminiu nu este un
catalizator in scnsul obisnuit, ci cste pur si simplu un reactant.

In acclasi timp s-a putut verifica faptul ca proportia dintrc componentul
aromatic si clorura dc fosfor in amestccul de reactic, desi nu arc o importanta
vitala asupra mersului rcactici, totusi cstc rccomandabil sa sc foloscasca un
exces din unul din acestec componente, chiar si pentru simplul considerent al
pastrarii fluiditatii amestccului si usoara lui agitare.

Prclungind durata dc reactic la 24 orc sau mai mult, cxcesul de component
aromatic ducc la o modificarc a componentei produsilor in sensul randamentului
crescut in compusi diaril.

Rcaclia poalc fi reprezentata prin ccuatia (2.4).

2ArH + PCl, —> Ar,PCl + 2HCI (2.4)

Nu a fost inca stabilit daca rcactia cstc o simpla continuare a rcacticl initiale, sau
daca arc loc o disproportionare, cc. (2.5).

2ArPCl, —> Ar,PCl + PCl, (2.5)

Constatarile cxperimentale, conform carora cxcesul de compus aromatic
conducc la formarca compusilor diarilici, favorizcaza prima cxplicatic data si
cste in concordanta cu propriile rezultate.

Am conslatat ca o cantitatc modcrat crescuta a proportici de catalizator de
asemenca favorizcaza formarca produsilor diarilati.

O impresic clara asupra cclor spusc mai sus s¢ formcaza urmarind tabelul
2.1 [145], undc rubricile insemnatc cu “*7 contin rczultatcle cxperimentelor
proprii.

Dc asemenca, s¢ poate mentiona faptul ca AICI; folosita in reactic trebuic
sa fic foarte pura. Urmele de fier continute, scad considerabil randamentul. Nici
un alt catalizator halogenura metalica nu scrvestc bine accasta reactic.

Problema importanta a acestci reactii cste aceca a scpararilor, decoarcce in
produsii de reactic sc gascsc excesul de reactanti si fenildiclorfosfina sub forma
de complex cu triclorura de aluminiu. In anii 1946-1947. amestecul de reactic a
fost prelucrat prin simpla extractic lichid-lichid. cu petrol usor. O astfel de
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extractic clibereaza n stratul cteric orice clorofosfina prezenta in amestecul de

reactic.
Tab. 2.1. Efectul compozitici amestecului de rcactic si a timpului
de refluxare asupra distributici produsilor.
ArH Raport molar Pcrioada dc Randament  produs (%)
ArH:PCl;:AICI; | refluxare (orc) monoaril diaril
1:3:0,5 36 49,5 19.9
Benzen 1:3:1 40 58 20,3
1:3:0,6 40 58.9 30,1
1:3:1 3 80,4 -
* 1:4:1,33 3 82-86 -
* 1:3:1,33 25 60 14
* 1,25:2,5: 1 36 41 333
1:4:025 40 343 9
1:4:05 40 45.6 19.5
Clor- 1:3:0,75 40 429 32.7
benzen 1:4:1.5 40 82.6 17
1:4:125 40 82 10
1:4:2 40 72 18
3:1:1 40 314 23.6
1:3:1 3 70 -
* 1:4:1.33 3 86 -
* 1:3:1,33 27 59 19
* 1,25:2.5:1 33 39 35,6
Toluen * 1:3:1.33 25 63 10
* 1:4:133 3 78 -
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Distilarca extractului de petrol, sub presiunc redusa, conduce la izolarca
fenildiclorfosfinei. Randamentele obtinute in acest fel dezamagesc profund (sub
20%). Datorita accstui fapt, multi cercetatori au supus dircct amestecul de
reactic la distilarca in vid, dar randamentul nu a crescut semnificativ. In plus, in
acest caz, reziduul format cstc de multe ori imposibil de indepartat, datorita
consistentci sale deoscbite.

Solutionarca accstci probleme a fost facuta pc doua cai complet diferite,
cam in acclasi timp, la scurta perioada dupa al doilea Razboi Mondial [147-149].

Prima solutic consta in izolarca diclorofosfinclor, ccalalta in izolarca unor
produsi de conversic [146].

Prima solutic data dc W.T.Dyc, foloscstc capacitatca AICl; de a sc
transfera din complexul cu diclorofosfina intr-un complex cu o alta substanta,
capabila dc a forma un complex mai stabil.

La accasta mctoda cxista doua variante. In una din cle, amestecul de
rcactic, cliberat de PCI; este tratat cu atentic cu o cantitale de apa care csic cgala
cu dc trei ori cantitatca molara a AICI; folosita in rcactic. Sc¢ formcaza un
trihidrat foarte stabil, carc fiind insolubil in substanic organice, precipita sub
forma granulara. Scpararca complexului trebuie facuta imediat.

Varianta a doua sc bazcaza pc stabilitatca ridicata a complexului
cchimolar dc AICI;-POCI;. Amestecul de reactlic sc tralcaza cu canltilalca
corespunzatoarc de POCI; si precipitatul granular de AICL;-POCIy se formeaza
foartc repede.

Dupa filtrarca complexului, filtratul sc distila pentru a izola produsul.

2.1.1.1. Sintcza fenildiclorofosfinei

Sintcza fenildiclorofosfinei prin modificatic Michaclis a rcactici Fricdel-
Crafts, arc loc conform schemei dc rcactic (2.6, 2.7) [150, 151] si a fost
cfectuata la un raport molar stabilit in urma cxperimentclor proprii de 1/4/1.33
(ArH/PCl,/AICl,), ducand la obtincrca de randamentc mai mari decat ccle
raportatc pana acum in litcratura (Tab. 2.1).

_PCI, AICI
@ + PCI, + AICI, @ Y54 Hal (2.6)

PCl,
©/PC‘2'A'C'3 L POCI, .©/ * L AICILLPOCI, (2.7)
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Mod de¢ lucru.

Intr-un balon de 1 litru, cu 3 gaturi, prevazut cu termometru, agitator si
refrigerent, se introduc 165 g (1,2 moli) PCl;, 23,4 g (0,3 moli) benzen, 53 g (0.4
moli) triclorura de aluminiu anhidra. Amestecul cste agitat continuu si incalzit
incet pentru a preveni degajarca rapida a acidului clorhidric.

In timpul cresterii temperaturii, solutia devine omogena, capata o coloratic
galbena si incepe sa refluxeze. Dupa doua ore, amestecul de reactic sc
refluxcaza cat de puternic cste posibil. La sfarsiwl cclei de-a 3-a orc. degajarca
de HCI aproape inccicaza. Sursa de caldura sc indepartcaza si in timp cc
amcstecul cste inca fierbinte sc adauga incet, dintr-o palnic de picurarc 62g (0.4
moli) POCl,.

Rcactia dintrc oxiclorura dec fosfor si triclorura de aluminiu cste cxoterma.
Precipitatul granular al complexului POCI;-AICl; ce se formeaza, s¢ depune
rapid.

Dupa cc balonul de reactic csic demontat, sc cfectucaza 6-8 cxtractii cu
100 ml cter dc petrol, pentru a sc indeparta fenildiclorfosfina si matcriile prime
ncrcactionate din amestecul de reactic.

Reziduul este transferat pe o palnic Biichner i spalat de mai mulic ori cu
portiuni mici de cter de petrol. Solutiile rezultate la cxtractii st la spalarca
precipitatului sc amesteca gi se concenircaza sub presiunc redusa.

Fenildiclorfosfina este purificata prin fractionarc sub vid pc o colonita
Vigreux.

Fenildiclorfosfina distila la 89-91°C/10 mmHg. Randamentelc obtinute au
fost de 82-86% (PhPCl,). Pentru obtincrca de randamente bunc cste necesara
pastrarca riguroasa a conditiilor anhidrc.

2.1.1.2. Sintezele tolildiclorofosfinei, p-ctil-fenildiclorofosfinei,
p-izopropil-fenidiclorofosfinei si p-clor-fenildiclorofosfinci

Sintczele au loc dupa ccuatiile de reactic (2.8), (2.9)

_PCILAICI,
/@ + PCL, + AICI, /@ SR (28)
X

X

PCI,
/@/PCIz-AICI3 +POC|3 Q/ T4 A]C]?’.POCI3 (29)
X

X
X = CH,, CH,CH,, CH(CH,),  CI
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Dorinta noastra a fost sa ohtinem izomerii para- substituiti, cu randamente
cat mai bunc, in scopul prepararii de acizi arilfosfinici si csteri al acizilor
arilfosfinici para- substituiti, carc au bunc proprictati de ignifuganti.

Mod dc¢ lucru.

Reactia a fost condusa intr-o instalatic din sticla, formata dintr-un balon
de I litru cu 3 giwri, prevazut cu termometru, agitator si un condensator
Fricdrich. Triclorura de fosfor (165 g, 1,2 moli), 0.3 moli tolucn (ctilbenzen,
izopropilbenzen sau clorbenzen) $1 53 g (0,4 moli) triclorura de aluminiu au fost
introdusc in balon si incalzite incet sub agitarc continua.

Acidul clorhidric dcgajat a fost absorbit intr-un vas tampon umplut cu
solutic de hidroxid dc sodiu. Amestccul de reactic a fost protcjat de umiditate
prin inscrtia unui tub de uscarc umplut cu CaCl, intrc condensator si vasul
tampon.

Dupa doua orc, amestecul de reactic a fost refluxat atat de puternic cat
cste posibil. Pentru a mari cficicnta condensatorului, se recircula prin perctii sai
apa rcce de aproximativ 2-3°C.

La sfarsitul cclei de a 3-a ore, degajarca acidului clorhidric incetcaza,
sursa dc caldura sc indcpartcaza $i in timp cc amestccul de reactic cstc inca
ficrbinte, sc introduc printr-o palnic de picurarc, 61,3 g (0.4 moli) oxiclorura de
fosfor.

Amestecul de reactic din balon sc cxtrage de 6-8 ori cu portiuni de 100 ml
cter de petrol pentru a indeparta tolildiclorfosfina i matcriile  prime
ncreactionale.

Complexul granular POCI;-AICI; cste transferat intr-o palnic Biichner,
spalat cu mici portiuni dc cter de petrol, iar extractele sunt unite $i concentrate
prin cvaporarc sub vid.

Prin distilarc fractionata pc o coloana umpluta cu incle de sticla de 20 cm
lungime, sc scpara tolildiclorfosfina (randament 78%. p.f. 108-111°C/10
mmHg), respectiv p-ctil-fenildiclorofosfina (randament 76%, p.f. 124-126°C/10
mmHg), p-izopropil-fenildiclorofosfina (randament 72%. p.f. 136-137°C/11
mmHg) si p-clor-fenildiclorofosfina  (randament 86%, p.f. 128-130°C/15
mmHg).

Diferenta semnificativa fata de mctoda prezentata in litcratura, csic ca sc
obtin rczullalc; optime pentru scopul dorit dc noi. adica sc¢ obtine in principal
izomerul  “para’  lucrandu-sc  sub urmatorul raport molar: (benzen
substituit):(triclorura dc aluminiu):(triclorura de fosfor) de 1 : 1,33 : 4.

Desi Kosolapoff, folosind cristalizarca fractionata a amcstccurilor de acizi
lolilfosﬁn’ici. a dcterminat distributia izomerilor orto: meta: para=1:2.7: 6.3, in
timpul sintezclor cfectuate in laborator nu s-a obtinut decat izomcrul para al
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toli-lldiclorfosﬁnei, fapt demonstrat si prin spectroscopia de IR (S¢y para— 820
cm ) [152].

Pentru a caracteriza produsn arildiclorofosfinici obtinuti, s-au cfectuat
analize spectrometrice IR, 'H-RMN $i s-a dcterminal cantitativ continutul
procentual de fosfor si continutul proccmual dc clor prin titrarc potentiometrica.

Valorile obtinute in urma analizelor cfectuate sunt prezentate in tabelul
2.2.

In tabelul 2.3. sc prezinta principalele caracteristici IR si 'H-RMN ale
arildiclorofosfinelor sintctizate.

Tab. 2.2. Caracteristici principale ale diclorofosfinclor aromatice
pe care Ie-am sintctizat si randamenicle obtinute

Nr. Produsul n p.f. P (%) Cl (%)
crt. sintetizat (%) | (°C/mmHg) | calc. | det. | calc. | det.
l. fenildiclorofosfina 86 89-91/10 17,32 117,40 | 39,66 | 39.2¥

2. | p-tolildiclorofosfina | 78 108-111/10 | 16,06 {1630 | 36,78 | 36.3]
p-ctil-fenil-
3. diclorofosfina 76 124-126/10 | 14,97 | 14,70 | 34.30 | 33.96

p-izopropil-
4. fenildiclorofosfina 72 136-137/11 14,02 | 13,87 | 32,13 | 32.40

p-clor-fenil-
5. diclorofosfina 86 128-130/15 | 14,52 | 14,65 | 49,88 | 50,02

Tab. 2.3. Caracteristicile IR si "H-RMN alc aril-diclorofosfinclor din tab.2.2.

Nr. Denumire "H-RMN (8 ppm) IR
crt. produs proba = produsul 97-100%, (cm")
@.PCl VCH ar= 3075* Vec an™ 15%0.
I L f_ 7.45-8.1(m. CeHs) | vy o= 1435, 1090, yeyy,, = 760.
fenildiclorofosfina S e .= 690, VL= 495

Ve a= 3040, V5= 2950.

2.55(s, 3H,CH,) M —9910. ver. = 1600
H C—<: :>——PC12 3 VooensT <710 Vecan ,
3 6.,95-7,45(dt, CH,) Vep,= 1430, 8CH3= 1400,

p-tolildiclorofosfina Vppy= 1100, 8 ¢3y5= 1050,
§CH subst.para_ 820. Vpc = 505

!\)
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Tab. 2.3. (continuarc)

Ver an= 3071, Vs cna=
> | encn—~)—pay, | efectdeacoperis | 2960, 2930, 2900, 2875,
1,2(t, 3H, CHj), Vee o= 1595, 1460,
2,6(q, 2H, CH.,)

p-ctil-fenil- 7,5-7,9(m, 4H,

8" cps= 1450, vp = 1430,

1040, 50” subsl.pamz 860.

fenildiclorofosfina Yo w= 760, Vpe= 500

diclorofosfina C.H,) & cus= 1390, vpp,= 1100,
6 ~
! o CH substpam__— 825,
P cua= 760, vpe = 495
Ver an= 3075, vy5= 2960,
CH :
* 3>CH PCI, ! 1(d.6H.CH,), Viens= 2865, vee o = 1600,
CH3 3«](“‘1, H, CH), V(,'(‘ = 1460 8;15 HI= ]440
7.65-7.9m, 4H, | T .
. . P-Ph s YCCalif. it
p-izopropil- CeHy)

VCH ill.: 31 10~ 3074* \’C( :u.=

S| a— )—ra, - 1580, 1395, vp.p,= 1100.

o CH subst. pﬂm= 818.

p-clor-fenil- Yen o= 805, 8¢ o= 760.
diclorofosfina Vet w =730,
Vpe= 505

Sc poatc obscrva cu usurinta ca substituentul clectronegativ, saracind in
clectroni legaturile C-H, dezecrancaza protonii respectivi. Acestia vor rezona la
camp mai mic, dcci la valori & mai mari, cu cat cfectul inductiv al substituentului
sau clcctroncgativitatca sa sunt mai puternice. Ca urmare, protonii aromatici vor
rczona la un cdmp mai mic, deci vor avea valori 6 mai mari.

2.1.2. Sintcza diclorofosfinclor alifatice prin mctoda Grignard.
Recactia dintre reactivii Grignard si triclorura dc fosfor deschide calca spre
obtincrea oricarui tip de fosfina tertiara dc tip RyP. Foarte rar sc¢ poatc obscrva

alchilarca in trepte, obtindndu-sc compusi cum ar fi (n-C¢H,;),PCl sau
(CeH,)-PCl, prin rcactia dintre triclorura de fosfor si rcactivul Grignard
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corcspunzator. In toate aceste cazuri cste evident ca introducerca cclui de al 3-
lca rest alifatic este dificila, mai ales din motive sterice [153].

S-a obscrvat ca si in cazul clorurilor izoalchilice secundarc sau tertiarc.
prin rcactia in rapoarte molarc adecvate dintre reactivul Grignard si triclorura dc
fosfor, proccsul poate fi aplicat pentru obtincrca diclorofosfinclor sau
clorofosfinclor.

Un astfel de exemplu, de alchilarc in trepte va fi dat in continuarc sl csle
legat dc obtinerca tert-butildiclorofosfinci, nccesara pentru a completa gama
diclorofosfinclor obtinute, cu un component de tip alifatic, util prepararii in
continuarc dc noi fosfine tertiare mixte cu volum mare, cxtrem de utile in
obtincrea catalizatorilor oxo de mare sclectivitalc.

2.1.2.1. Sintcza t-butildiclorofosfinci.

2.1.2.1.1. Prepararca reactivului Grignard,
Prcpararca reactivului Grignard arc loc conform ccuatici dc reactic (2.10).

(CH;),CCl + Mg —> (CH;),CMgCl (2.10)

Mod de lucru

Intr-un balon de 1 litru prevazut cu 3 gaturi, sc introduc 100 ml dictileter
$1 9.2 g (0,1 moli) dc clorura dc t-butil proaspat distilata, peste 24.3 g (1 atom
gram) dc magncziu. Balonul cstc prevazul cu agitator mecanic, refrigerent de
reflux si o palnic dc picurarc de 250 ml. Reactia sc initiaza prin adaugarca
catorva picaturi de brom. Restul clorurii de tert-butil, 83.3 g (0.9 moli). dizolvata
in prealabil in 200 ml dictileter, sc adauga prin palnia dc picurarc incel. astfcl
incat amestecul de reactic sa ramana in permancnta la punctul de fierbere. Dupa
introduccrca intrcgii cantitati de reactant, amestecul de reactic este mentinut la
reflux pentru inca cel putin 1 ora.

Reactivul Grignard cstc apoi turnat sub atmosfera de azot. printr-un tub dc
sticla cu robinet, intr-o palnic dc picurarc cu tub cgalizator dc presiunc (“by
pass”). O mica cantitatc dc vata dc sticla cstc asczata pe fundul palnici de
picurarc pentru a avita cventuala infundarc a robinctului acesteia.

2 1.2 1.2 Prepararca (-butildiclorofostfinci.
Reactia dec obtincre a tert-butildiclorofosfinei arc loc conform ccuatici de

rcactic (2.11).

(CH,);CMgCl + PCl; —> (CH3);CPCl, = MgCl, (2.11)
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Mod de lucru

Reactia cstec condusa intr-o instalatic identica cu cca folosita pentru
prepararca reactivului Grignard.

137 g (1 mol) triclorura de fosfor, dizolvata in 600 ml dictileter. csic
introdusa intr-un balon cu 3 gaturi, avand capacitatca de 2 litri. Solutia Grignard,
aflata in palnia dc picurarc de 500 ml, cstc adaugata in picaturi, sub agitarc, la
triclorura de fosfor, in timp de 3 orc. Printr-un tub in forma de T. dispus la
capatul supcrior al refrigerentului de reflux, cste barbotat azot, amestecul de
reactic fiind mentinut la o temperatura de -15 + -10°C cu ajutorul baii unui
criostat, pe tot parcursul operatiunii de adaugare a rcactivului Grignard.

Temperatura amestecului de reactic cste apoi lasata sa creasca pana la
temperatura mediului. Amestecul de reactic este apoi refluxat pentru inca | ora.
Solidul format cste indepartat prin filtrare, iar precipitatul este spalat de doua ori
cu portiuni dc 100 ml de dictileter.

Produscle usor volatile sunt indepartate prin distilarc, mai intai la presiunc
atmosferica, iar apoi sub vid, pana la 40 mmHg.

Solutia concentrata de diclorofosfina in cter este adaugata in portiuni mici
la o instalatic de distilarc prevazuta cu o colonita Vigreux. La 145-147°C/40
mmHg distila un lichid incolor, carc cstc tert-butildiclorofosfina (n = 43-45%).
carc csic extrem de scnsibila $1 instabila la umiditatca din atmosfera si trebuic
pastrata in vas inchis, sub perna dc azot. Solutia obtinuta sc solidifica in timp
dand un solid alb cu p.1. 48-49°C.

Diclorura obtinuta a fost analizata in laborator, cfectuandu-sc spectrul IR.
analiza continutului de fosfor prin mctoda Schoniger si a continutului de clor
prin titrarca potentiometrica a clorului hidrolizabil in urma reactici (2.12). carc
decurge practic cantitativ.

(CH,),CPCl, + 2H,0 —> (CH;);CPH(O)OH + 2HCI (2.12)

Rczultatele analizelor produsului obtinut de not sunt prezentate in tab. 2.4,

Tab. 2.4. Principalclc caracteristici ale t-butildiclorofosfinei obtinutc

Produsul p.t p.f. P (%) Cl (%) IR
sintetizat | °C)| (°C) | calc. | det. | calc. | det. (em™)

v s= 2960,

(CH,);CPCl, | 49 145- | 19.49 | 19.08 | 44.65 | 44.7% Viens= 2875,

147 8" cns= 1460,
t-butil- /40 & cns= 1365,
diclorfosfina mmHg Vo= 940,
Vo aie= 700
Vo= 510
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2.2. Sinteza monoclorofosfinclor.

In stransa legatura cu diclorofosfincle, obtincrca clorofosfinclor, R,PCI.
aromaticc si alifatice, constituic o baza importanta pentru sintcza fosfinclor
tertiarc mixte §i a difosfinclor, astfcl incat a fost nccesara obtincrca lor in
laborator pentru a putea realiza o gama cat mai larga de fosfinc.

In scctiunca antcrioara a lucrarii, referitor la obtinerca diclorofosfinclor
aromatice prin modificatic Michaclis a reactici Fricdel-Crafts s-au pus in
cvidenta conditiile in carc sc obtinc un randament marit in compusi ai
diarilclorofosfinclor. O durata de rcactic mai marc de 24 orc si un cxces de
compus aromatic, conducc la obtincrea cu randament de peste 30% a Ar,PCL. De
asemenca, o proportic mai marc de catalizator favorizcaza formarca produsilor
diarilati, conform rcactici (2.13).

AlCI,
CeHsH + PCl; — > (C4H;)-PCl + C{H PCl, + HCI (2.13)

Un raport molar, ArH:PCl;:AICl; cuprins intre 1:3:0.75 si 1:2:0.80 si o
perioada dc refluxare cuprinsa intre 28 si 40 dc orc, ofera un randament de min.
24% in compus diarilclorfosfinic (tab. 2.1).

O a doua calc acccsibila in laborator pentru obtinerca dialchil-
clorofosfinclor ramanc mctoda Grignard. Folosind un raport molar potrivit. sc
poate prepara di(tert-butil)clorofosfina, conform ccuatici de reactic (2.14).

2(CH,),CMgCl + PCl; —> [(CH;);C],PCI + 2MgCl, (2.14)

2.2.1. Sintcza difenilclorofosfinci si a di(p-clor-fenil)clorofosfinei.

Ceclc doua sinteze s-au cfectuat prin reactic Fricdel-Crafls dupa rapoarte
molarc optime:  1,25/2.5/1 (ArH/PCIy/AICLy), diferite de ccle raportate in
litcratura (tab. 2.1), cand sc obtin concomitent dicloroaril- si clorodiarilfosfincle
cu randamente satisfacatoarc. scparabile prin distilarc fractionata sub vid.

Mod de lucru.
Intr-un balon cu 3 gaturi. de 0.5 litri, prevazut cu termometru, agitator si

refrigerent, se introduc 137.5 g (1 mol) PCl;. 0.5 moli benzen (respectiv
clorbenzen) si 53 g (0,4 moli) triclorura de aluminiu anhidra.
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Amestecul cste agitat continuu st incalzit incet pentru a preveni degajarca
prca rapida a acidului clorhidric.

In timpul cresterii temperaturii, solutia devine omogena, capata o culoarc
galbena i incepe sa refluxcze. Refluxarca cste continuata 30-36 orc, iar dupa cc
sursa de caldura sc indepartcaza, sc adauga incet dintr-o palnic dc picurarc, in
amestecul inca fierbinte, 62 g (0.4 moli) POCIl,. Precipitatul granular dc
POCI;-AlCl, se filtreaza si sc spala cu 6-8 portiuni de 100 ml cter de petrol.

Solutia rczultata in urma scpararii cxtractului cteric obtinut prin filtrarca si
spalarca precipitatului, este concentrata sub presiunc redusa.

Pc o instalatic dc distilarc sub vid, prevazuta cu o colonita Vigreux de 20
cm, distila intai un lichid incolor carc cste fenildiclorfosfina cu p.f. 89-91°C/10
mmHg (respectiv p-clor-fenildiclorofosfina cu p.f. 104-106°C/10 mmHg), si
apoi un lichid galben cu p.f. 169-171°C/10 mmHg carc cste difenilclorofosfina n
= 33,3% (respectiv bis(p-clor-fenil)clorofosfina cu p.f. 178°C/S mmHg. n =
35.6%).

Difenilclorofosfina  si  bis(p-clor-fenil)clorofosfina  obtinute  sunt
caraclcrizale prin spectrometric IR, dcterminarca cantitativa a continutului de
fosfor si clor. Rezultatcle obtinute sunt prezentate in tabelul 2.5.

Tab. 2.5. Caraclcerizarca fizico-chimica a difenilclorofosfincei
si a bis(p-clor-fenil)clorofosfinei, obtinute in laborator.

Produsul p.f. P (%) Cl (%) IR
sintctizat (°C) | calc. | det. | calc. | det. (em™)

veu= 3075,
(C4Hs),PCl 169- | 14,06 [ 1433 [ 16.10 | 16.17| = 1600,

l 71 VC-C :n,= 1 430*
difenil- /10 V= 1100
clorofosfina mmHg Yen = 755.
Vo= 505
Ver o= 3110.
(p-Cl-C(H,),PCl | 178 | 10.71 | 10.89 | 12.26 [ 12.20 | = 15K0. 1390.
/5 Vo= 1090-1100.
bis(p-clor-fenil)- | mmHg Vee = 1020,

diclorofosfina . _
0 OCH ar.subst.para— 820,

6(.'-( o 750.
\'P-(.‘IZ 5 ] 0
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2.2.2. Sinteza di(t-butil)clorofosfinei

Obtinerea di(t-butil)clorofosfinei este necesara deoarece acest compus
esie 0 materie prima importanta pentru sintezele de noi fosfine si difosfine.

2.2.2.1. Prepararea reactivului Grignard.

Reactivul Grignard a fost preparat intr-un balon de 2 litri, cu 3 gaturi,
prevazut cu o palnie de picurare de 500 ml cu “by pass”, un condensator de
reflux prevazut cu un tubusor de uscare cu CaCl, s un agitator mecanic.

Se pregatesc pentru reactie 24.3 g (1 atom gram) de span de magneziu si
92.5 g (1 mol) clorura de tert-butil continuta in 1200 ml eter etilic anhidru.

Peste magneziul aflat in balon. se introduc 300 ml cter etilic anhidru si se
adauga caieva cristale de iod. Reactia este initiata prin adaugarca solutici de
clorura de t-butil. In circa 3 ore sa adauga intrcaga cantitate de solutic cterica,
temperatura fiind mentinuta la temperatura de fierbere a solventului. Pentru inca
2 ore dupa terminarea adaugarii. solutia este mentinuta la reflux.

Folosirea imediata a reactivului Grignard este obligatoric. Orice intarziere
va produce mari neajunsuri pentru randament si daca sc va observa formarca de
mari cantitati de precipitat alb. amestecul nu mai poate fi folosit.

2.2.2.2. Prepararea di(tert-butil)clorofosfinei.

Prepararea clorofosfinel este efectuata in acclasi balon in carc a fost
preparail reactivul Grignard. 34.4 g (0.25 moli) triclorura de fosfor dizolvata in
50 ml eter este adaugata la temperatura camerci. sub agitare, la reactivul
Grignard. preparat conform retetei anterioare. Se observa formarca imediata a
unui precipitat. Amestecul de reactie este adus la fierbere si refluxat pentru 2
ore. Apoi solutia eterica continand produsul este separata de precipitat prin
decantare cu atentie intr-o palnie de separare de 500 ml in care a fost asczala
putina vata de sticla pentru a impiedica colmatarca robinetului. Aceasta
operatiune este efectuata rapid. sub perna de azot. Produsul decantat, aflat sub
perna de azol. esle turnal in cantilati mici intr-o instalatic de distilare la presiune
atmosferica. prevazuta cu colonita Vigreux.

Produsul galben. uleios. ramas ca reziduu dupa distilareca la presiunca
aimosferica este supus distilarii in vid.

Produsul. bis(i-butil)clorofosfina. obtinut la 70-71°C/12 mmHg, este un
lichid incolor. Randamentul sintezelor variaza intre 30-55%.

Produsul obtinut a fost analizat prin spectroscopie IR, analiza continutului
de fosfor s1 a cehx.i de clor prin metoda Schoniger. Rezultatele analizelor sunt

cuprinse in 1abelul 2.6.
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Tab. 2.6. Caracterizarca bis(t-butil)clorofosfinci

Produsul p.f. P (%) Cl (%) IR
sintetizat (°C) | calc. | det. | calc. | det. (em™)
102- V¥ epps= 2970,

[(CH,),C],PCl 105 17,17 | 17,31 ] 19,67 | 19,51 Vies= 2875,
/50 as
. . 6 CH3™ 1460,
bis(t-butil)- mmHg, s
) g & cps= 1365,

clorofosfina 70-71
2 Vee = 950,

Vp_c aiig= 700,
Vp.o= 505-510

mmHg

2.3. Concluzii

I. S-au obtinut si caracicrizat in laborator 5 arildiclorofosfine, prin

modificatic Michaclis a rcactici Fricdel-Crafls:

- fenildiclorofosfina,

- p-tolildiclorofosfina,

- p-ctil-fenildiclorofosfina,

- p-izopropil-fenildiclorofosfina,

- p-clor-fenildiclorofosfina,
nccesare sintezelor ulterioare de noi fosfine tertiare, acizi fosfinici si esteri ai
acizilor fosfinici.

2. Studiind influcnta compozitici si a duratei reactici cu scopul dc a sc
obtinc proportii maxime din componenta arildiclorofosfinica, am stabilit un
raport molar optim intrc rcactanti, de 1/1,33/4 (compus aromatic/triclorura dc
aluminiu/triclorura dc fosfor) si un timp de reactic de 3-4 orc, carc asigura
randamente cuprinsc intre 72-86% dc compusi ai arildiclorofosfinclor, mai mari
decat cele raportate in litcratura.

3. Desi studiile de specialitate cuprind articole in carc s¢ prevede
obtincrea izomerilor o:m:p intr-o distributic 1:2.7:6.3. in cadrul sintczelor
cfectuate si conform analizclor prestate. am pus in cvidenta doar izomerii para.
fapt demonstrat si prin spectroscopia IR (8¢ subsipara= 820 cm™) banda
caracleristica, ascutila, carc aparc in toate spcctrele IR alec compusilor studiati.

4. Comparand mectodcle dc scpararc a diclorofosfinclor (cxistentc in
litcratura), am ales ca fiind optima, calca dc obtincre a precipitatului granular
reprezentand complexul POCI;-AICL;, metoda ce permile siguranta in aplicarc si
nedistrugerca diclorofosfinei formatc. prin hidroliza.
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5. Prin metoda Grignard, s-a sintctizat o diclorofosfina alifatica. tert-
butildiclorofosfina, necesara obtinerii fosfinelor tertiare mixte. voluminoase.

6. S-au sintetizat in laborator 3  clorofosfine  disubstituite:
difenilclorofosfina, bis(p-clor-fenil)clorofosfina i di(tert-butil)clorofosfina.
primele doua prin modificarea sintczei Friedel-Crafts. iar a 3-a prin reactic
Grignard.

7. In cazul diarilclorofosfinclor obtinute prin sintcza Fricdel-Crafts. s-a
pus in evidenta faptul ca modificand raportul molar al reactantilor si in mod
semnificativ timpul de refluxare, se pot obtine randamente de peste 30°, ale
produsilor doriti. Astfel, marind timpul de reactic la 30-36 orc si folosind
rapoartc molarc ale rcactantilor ArH:PCl;:AIC!; de 1.25:2.5:1. deci. marind
considerabil cantitatca de compus aromatic introdusa in reactic. s¢ rezolva
scopul propus, acela ca prin accasi mectloda de rcactic. sa sc obtina si
diarilclorofosfinc in cantitati suficiente.

8. Faptul ca un cxces de compus aromatic favorizcaza obtinerca
diarilclorofosfinelor, conducc si la concluzia ca ctapa a doua a reactici Friedel-
Crafls cstc o continuarc a primei substitutii si nu o reactic de disproportionare.
cum s-a crezut anterior ( 2ArPCl, - Ar,PCl + PCl; ).

9. Cu o singura cxccptic, t-butildiclorofosfina (carc este un compus solid).
cloro- si diclorofosfincle sintetizatc sunt lichide incolore sau colorate in galben.
cu miros neplacut, caracteristic de fosfina, extrem de toxice pentru sistemul
nervos central. Precautii extreme s¢ impun atat privitoarc la inhalarca. cat i la
contactul cu epiderma al acestor compusi [24].
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Capitolul 3

SINTEZA ACIZILOR FOSFINICI SI A ESTERILOR ALCHILICI Al
ACIZILOR FOSFINICI.

Ignifugarca fibrclor sintctice cstc o problema dificila si incomplet
solutionata in momentul actual. Litcratura de specialitate [159-161] indica faptul
ca acizii arilfosfinici para- substituiti si esterii lor alchilici dau foarte bunc
rczultate in compozitii ignifuge pentru policsteri.

Cecrcetarile, ale caror rczultate sunt prezentate in acest capitol, au avut ca
scop diversificarca gamci acizilor fosfinici si obtincrea de noi csteri ai acestora.

In cursul experimeniclor cfectuate s-au solutionat si aspectele privind
posibilitatca cxistentei tautomerici acizilor fosfinici. cat si aplicabilitatca ccuatici
Hammectt la acizii arilfosfinici, carora lc-am dcterminat constanta de aciditate,
prin metoda conductometrica.

3.1. Sintcza acizilor fosfinici

Hidroliza diclorofosfinclor aromaticc conducc la obtincrca acizilor
fosfinici corcspunzatori, conform ccuatici dc reactic (3.1).

R-PCl, + 2H,O —> RPH(O)OH + 2HCI 3.

Acizii arilfosfinici sunt cunosculi ca au o siructura (c tracovalcenta
ArP(O)H(OH), dar anumitc considcrentc au condus la ideca cxistentei unui
cchilibru tautomeric. cc. (3.2).

ArPH(G)OH ArP(OH), (3.2)

A.W. Franck [154] a dat dovada cxistentel unui derivat tricovalent,
pornind dc la obscrvatia ca in rcaclia cu triclorura de fosfor. acidul fenilfosfinic
cslc convertit in fenildiclorofosfina, cc. (3.3).
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ATP(OH), + 2PCl; — 3ArPCl, + 3H,PO, (3.3)

Accasta reactie a dovedit la timpul respectiv, cxistenta cchilibrului
tautomeric, forma tricovalenta a acidului fiind considerata in acest caz forma
reactiva.

Se pare ca acidul fosfinic liber exista exclusiv sub forma de dimer, forma
monomerica fiind gasita indeosebi in starc de vapori [155], cc. (3.4).

H
L0 0N
S0—H o~ |

(3.4)

Legarca preferentiala a atomului de hidrogen la atomul de fosfor. carc
ncaga afinitatea fircasca a hidrogenului fata de oxigen. ar conduce la concluzia
ca atomul de fosfor trivalent arc o taric bazica mai marc atunci cand cste legat de
doi atomi oxigen si unul dc carbon (apartinand unui rest cu cfect inductiv
atragator dc clectroni). decat atunci cand cste legat dc doi atomi dec carbon
(apartinand unui rest cu efect putemic clectronegativ) si unul de oxigen.

Daca analizam cfectele inductive in legaturile 6 pentru P-C si P-O.
constatam ca in cazul unui radical cu cfect atragator dc clectroni (cx. CF;),
cfectele electronegative pentru cele doua legaturi sunt ascmanatoarc si scad
similar bazicitatea perechii de clectroni neparticipanti de la atomul dc fosfor.

Totusi. gruparile de tipul CF; nu ofera nici un cfcct compensator pentru
diminuarca bazicitatii. in timp cc oxigenul compenscaza cel putin partial, prin
efect m donor. scaderca bazicitatii perechii de clectroni neparticipanti  ai
fosforului. deplasand densitatea de clectroni a dublei Iegaturi spre atomul dc
fosfor.

3.1.1. Modul de lucru si rezultatcle obtinute la
sinteza acizilor fosfinici.

Acizii fosfinici se¢ obtin practic cantitativ prin rcactia stocchiometrica
dintre diclorofosfincle respective si apa. conform reactici (3.1).

Mod de lucru.

Instalatia este simpla. fiind formata dintr-un balon cu 2 gaturi. prcvazut cu
agitator si p.élnic de picurare. In balon sc introducc apa (0.05 moli). iar
diclorofosfinele respective se picura incel. sub agitarc continua si racirc intr-o
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baic de gheata cu sarc. Instantancu sc formeaza un precipitat, carc reprezinta
acizii fosfinici corcspunzatori.

Reactia decurge cantitativ. Cristalele sc scpara prin filtrare si spalarc cu
apa racita pana la aproapc 0°C.
Prin accasta metoda, s-au sintetizat acizii fosfinici corespunzand aril- si
alchildiclorofosfinclor obtinute in laborator, prezentate $1 caracterizale ntr-un alt
capitol al prezentei lucrari. Reactia accasta constituic si confirmarca deplina a
puritatii clorofosfinclor sintctizate. S-au obtinut astfel:
- acidul fenilfosfinic,

- acidul p-tolilfosfinic,

- acidul p-ctil-fenilfosfinic,

- acidul p-izopropil-fenilfosfinic,

- acidul p-clor-fenilfosfinic,

- acidul tertbutilfosfinic.
Acizii sintctizati au fost supusi analizei IR, RMN, li s-au cfectuat punciele
dc topirc si continutul procentual de fosfor din molecula, prin metoda Schoniger.
Dc asemenca, au fost determinate constantele de aciditate ale acizilor
obgillugi, prin mctoda conductometrica.
Principalcle rczultatc ale caracteristicilor fizico-chimice obtinute, sunt
prezentate in tabelul 3.1 81 3.2,

Tab. 3.1. Principalcle caracteristici ale acizilor fosfinici

obtinuti prin hidroliza diclorofosfinclor, conform reactici (3.1)

Nr. | Diclorofosfina Acidul fosfinic Aspecl P (%) | p-t
crt. utilizata obtinut calc. | det. | (°C)
1. C(HsPCl, C¢H;PH(O)OH cristale [ 21,83 |21.68| 7I-
fenil- acid incolore 72
dicloro- fenil-
fosfina fosfinic
2. | p-McC¢H,PCl, | p-McCH,PH(O)OH | crist. | 19.87 | 20,06 | 104-
p-tolil- acid alb 106
dicloro- p-tolil- rozii
fosfina fosfinic
3. | p-EtC(H,PCl, | p-EIC,H,PH(O)OH crist. | 1823 18,10 | 63-
p-ctil-fenil- acid alb 64
dicloro- p-ctil-fenil- galbui
fosfina fosfinic
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Tab 3.1. (continuarc)

4, p-(i-Pr)- p-(i-Pr)- ulei 16,84 | 17,00 -
-C¢H,PCl, -C¢H,PH(O)OH vascos
p-izopropil- acid p-izopropil-
diclorofosfina fenilfosfinic
5. | p-CIC¢H,PCl, | p-CIC,H,PH(O)OH crist. |[17,56 17,43 | 130-
p-clor-fenil- acid albe 132
dicloro- p-clor-fenil-
fosfina fosfinic
6. (CH,),CPCl, t-BuPH(O)OH crist. 25402521 | &6
t-butil- acid albc
dicloro- -butil-
fosfina fosfinic

Tab. 3.2. Principalclc caracicristici IR si RMN alc acizilor fosfinici sintctizati.

Nr. Dcenumire IR RMN
crt. acid (cm™) S (ppm)
VCHar— 3061 + VOH chelatic™ 2900'3000° m.
I CeHsPH(O)OH Vp= 2430, Youpy= 2200-2300, 7.64
.aCld . doney= 1730, vee o= 1460, (CoHsP-
fenilfosfinic Voeom 1260, 8 py= 985, Yegra= 760 H)
Venar= 3030, Vpoy= 2990, d,
2. | p-McCeH,PH(O)OH v cpr= 2960, V' yy5= 2940, 2,38
_ Vo= 2420, Youpy= 2200-2400. | GH.CHy)
acid 8 one= 1730, Seya= 1470. m.
p-tolilfosfinic 5 = 1375, vo_= 1250 7.45
SH3 M P=0O s (SH C(,Hs‘
8CH subst.para arom 820
Vera= 3057, V= 2940,
3- p'ElC6H4PH(O)OH VASCHz‘_‘ 2920., \’$CH2: 2885, -
VPH= 2400, VOH(P)= 2260,
acid S onpy= 1720, Scyga= 1490,
p-ctil-fenilfosfinic Vo= 1250, p™cy= 1170, 8 pyy= 990,
8(.'H subst.para arom:— 820
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Tab. 3.2. (continuarc)

p-(i-Pr)- vCHar= 3040, VaSCH3= 2960,
4. | -C,H,PH(O)OH Viears= 2930, vpy= 2390, -

_acid | Yore= 2200-2280, vec,= 1580,
p-izopropil- _ c
fenilfosfinic Vp=o= 1250, & py= 995,

8CH subst.para arom'™ 815

Veda= 3060, vpy= 2380,
Vou= 2280, vee,= 1590, -
Vp=o= 1250, ypy= 995,

5. | p-CIC(H,PH(O)OH
acid
p-clor-fenilfosfinic

YcHa ™ 760
V= 2960, V' 5= 2870, s 1,15
6. | (CH;);C-PH(O)OH Ver= 2400, vo,= 2200-2300, (C,H,.
” Sompy= 1700, 8" 3= 1460, 9H)
t-but?lcf;sﬁnic 8 ciy= 1370, vp-o= 1260, (pl.il(hl7 H)
Vo= 995 :

3.1.2. Dcterminarca constantclor de aciditate alc acizilor fosfinici
pc cale conductometrica.

Dcoarcce acizii fosfinici sunt acizi slabi, solubili in apa, mcloda
conductometrica sc pretcaza foartc binc la dclerminarca constantclor de
acididatc alc accstora.

3.1.2.1. Principiul mctodei.

OH
Constanta dc aciditatc a acidului | OH
fenilfosfinic, considerat un acid slab, Ph—P (0) Ph_p<
s-a determinat pe baza legii dc dilutic a OH
lut Ostwad. H
K = o’/ (l-a) (3.5)

in carc K - constanta dc disocicre,
o - gradul de disocicre,
¢ - concentratia clectrolitului, mol/I.
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Considerand

a=xr/2° (3.6)

unde A este conductanta molara a solutici dc clectrolit, iar A° cste acccasi
conductanta la dilutic mﬁmla sc obtine pentru constanta de disocicre, cc. (3.7),

K, = A*ec/[A°(A-1%)] (3.7)
rclatic care mai poate fi scrisa st in forma (3.8)
Aec = -K, 2%+ K, - 2% 1A (3.8)

si din carc rezulta o dependenta liniara intre A < ¢ $i 1/A° dupa cum sc poalc
obscrva in fig. 3.1.

AC

FIG. 3.1. Reprezentarca grafica a cc. (3.8)

Interscctia dreptei cu axcle de coordonale se face pentru A.c = 0. rczultand
x = 1/A° si pentru 1/A =0, cand y = - K, « °. Din produsul xy rczulta

Xy =- K:l (39)

3.1.2.2. Delerminarca practica a constanici de aciditale.
Practic sc procedeaza astfel:
- solutia cercctata sC introduce in cclula de conduclanw $1 s¢ masoara
conductanta (1/R (R = rezistenta clcclnca a solutici), Q' sau S (Sicmens)),
- cu d|uloru| constantei cclulei (C. m’ "Y s¢ determina conductanta spccifica a
solutict (conductivitatca), conform cc. (3.10).
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x=C.IR (Sm™) (3.10)

- constanta celulei se determina utilizand o solutic pentru carc sc cunoastc
conductanta specifica (din tabelc) $1 sc masoara conduclomclnc conductanta;
raportul cclor doua marimi da constanta cclulei,

- s¢ masoara conductanta apci distilate folositc la prepararca solutiilor. sl sc va
scadca accasta valoarc dm cca masurata pentru clectrolitul cercetat,

- s¢ masoara conductanta solutiilor de diferitc concentratii ale acidului cercetat,
sc calculeaza conductanta specifica,

- sc calculcaza conductanta molara, cc. (3.11),
A=x/c (Sm’mol’) (3.11)
- sc reprezinta grafic Ac(1/A) si sc determina K, fig. 3.1, cc. (3.9).
Masuratorile au fost cfectuatc cu ajutorul unui conductometru

RADELKIS, tip OK-102/1.
Conditiile si rczultatele experimentale obtinute sunt prezentate in tabelul

3.3.
Tab. 3.3. Conditiile dc lucru si rezultatcle experimentale

pentru acidul fenilfosfinic.

- temperatura de lucru: 24°C,

-(IRxcroam =139 mS (masurat),

- Kkctoam = 1,264 Sm’ ' (1abel),

-C=x/(I/R)=(1.264/13.9)1000 = 90.935 m™

(constanta cclulei de conductanta, calculata),

- I/R ypadise. = 2.5 - 2.7 uS (masurat).
Nr. crt. 1 2 3 4
c(M) 10~ 10° 0.5x10° | 0.6x107
c(mol/m’) 10 [ 0.5 0.06
I/R (nS) 3300 379 194 31,8
I/Rcorcctar (HS) 3300 376 191 29.3
k.10’ (Sm™) 300,085 34,191 17.368 2,664
A.0° (Sm’ mol™") 30,008 34,191 34,736 42,535
1/A (S" m™ mol) 33.33 29.24 28,78 2351
e 10° (Sm) 300,085 34,191 17.368 2.664
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Reprezentand grafic Ac(1/1) si aplicand un program dc regresic liniara, s-a
obtinut dcpcndenga Ac(1/X), de forma prezentata de cc. (3.12),

Ac=28,5(1/°A) - 731,5

din carc rczulta conform ccuatici (3.9):

K,=18,62.10° M

respectiv
pK, =1.73.

(3.12)

(3.13a)

(3.13b)

In mod similar, s-au dcterminat constantele de aciditatc pentru intrcaga
seric de acizi fosfinici obtinuti in laborator, precum si pentru o seric de acizi
fosfinici ctalon, obtinuti de la firmele DEGUSSA si RIEDEL DE HAEN AG

SEELZE-HANNOVER.

Rczultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 3.4,

Tab. 3.4. Valorilc constantclor dc aciditate determinate conductometric
pentru o seric dc acizi fosfinici i valorile constantclor
clectronice 6 Hammett pentru substituentii respectivi
ai nuclcului aromatic.

Nr. Acidul pK, pK, lit. Ct-cle. clectr. o
crt. fosfinic det. cond. [155] pt. substitucnti
1. CHsPH(O)OH 1,73 1.1-1.8 0.00 (H)

2. p-McCH,PH(O)OH 1.87 1.81 -0.17 (CH,)

3. p-E{C,H,PH(O)OH 1,81 - -0,15 (p-CH,CH,)
4. p-CICH ,PH(O)OH 1,55 1,57 +0.23 (p-Cl)
S. (CH,;),CPH(O)OH 1.4 - -

6. | p-HOOCC H,PH(O)OH 1.35 - +0,42 (p-COOH)
7. p-NCC(H,PH(O)OH 1,12 1.19 +0,66 (p-CN)
8. p-H,NCH ,PH(O)OH 2.39 249 -0.66(pNH.)
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Dupa cum sc poate observa, datele existente sunt suficiente pentru a testa
aplicabilitatca ccuatici Hammett la acest grup de acizi [41,156].

3.1.3. Aplicabilitatca ccuatici Hammett la acizii arilfosfinici.

Prima tentativa de cuantificarc a cfectelor clectronice, cu un impact
dcoscbit asupra cxplicarii mccanismelor de rcactic in chimia organica, sc
datorcstc lui Hammett. Acesta a deschis un drum nou prin tentativa de a cxplica
cfectele substituentilor grefati pe nucleul aromatic asupra aciditatii acizilor
benzoici, exprimata ca pK,, in functic dc contributiile lor inductive si dec
rezonanta. O presupunere acceptabila csic ca in acizii benzoici substituiti in
pozitiile meta si para cstc improbabil ca cfcctele clectronice sa fic afectate de
interactiile sterice dintre substituent si centrul de reactic. In aceste conditii. o
masura cantitativa a cfectelor clectronice poate fi data de diferenta dintre
valoarca pK, a acidului bcnzoic substituit si cca corcspunzatoarc acidului
benzoic nsusi.

Sc poatce defini un parametru o (constanta de substituent) carc sa fic o
masura a marimii unor astfcl de cfecte pentru un substituent dat X. cu ajutorul
rclatici (3.14).

ox = logKy - logK, = -(pK,)x + (PK,)o (3.14)

Gruparilc atragatoarc dc clectroni deplascaza cchilibrul

COOH COO
K
H,0, 25°C

X (3.15)

sprc drcapta dcoarcce stabilizcaza ionul carboxilat; in acest fcl cle maresc
constanta dc cchilibru si, dcoarcce valoarca pK, este mai mica numeric decat cca
pentru acidul benzoic, valorile 6 vor fi pozitive. Dimpotriva, valorilc o pentru
substituentii cu cfect donor de clectroni vor fi negative. In tabelul 3.5 sunt
prczcmatc: ilustrativ, constantcle de substituent calculate cu cc. (3.14) pentru o
scric dc substituenti.
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Tab. 3.5. Constantele clectronice ¢ pentru cativa substituenti.

X Sm | ©, X 6w | ©, X 6m | O,
CH, -0,07 | -0,17 | F 0,34 | 0,06 | COOC,H; | 0,37 | 0,45
CH,CH; |-0,07(-0,15|Cl 0,37 | 0,23 | COCH, 0,38 | 0,50
CH(CH;), | -0,07 | -0,15 | Br 0,39 | 0,23 | CN 0,56 | 0,66
C(CH;);, |-0.10 0201 035 | 0.28 | NO, 0.71 ] 0.78
N(CH;), |-0.21|-0,83|OCH, | 0,12 |-027 | N(CH,), | 0,88 | 0.82
NH, 20,16 | 0,66 | OC,H, | 0,10 | -0,24

Extrapoland valorile o astfcl determinate pentru alte serii de reactic sau de
cchilibru s-a ajuns la concluzia ca cle sunt constante. In felul acesta s-a ajuns la
faimoasa ccuatic Hammet (3.16).

logKy - logK, = poy (3.16)

Notatiile reprezinta: K- constanta de cchilibru, k- constanta de vitcza,
indiccle ©“0” sc refera la H, X- un substitucnt oarccare.
Panta dreptelor din cc. (3.17a) si (3.17b)

log k = po + log ky (3.17a)
log K = po - log K (3.17b)

cchivalente cu (3.16), notata cu p, poarta numcle de constanta de reactic: ca cstc
0 masura a susceptibilitatii reactici sau cchilibrului fata de cfecicle clectronice
de substituent. avand prin rclatia (3.14). valoarca p=1.00 pentru disocicrea
acizilor benzoici in apa, la 25°C. Cu alte cuvinte, disocicrea acizilor benzoici a
fost propusa ca rcactic dec referinta pentru a modela cfectele clectronice ale
substituentilor in alte tipuri de rcactic.

Din relatiile (3.14)-(3.17) sc obscrva ca daca p cstc pozitiva (p>0). atunci
reactia respectiva cste accelerata. sau cchilibrul este deplasat spre dreapta de
calre substituentii atragatori de clectroni si incetinita, sau cchilibrul este deplasat
spre stanga dc catre substitucntii donori de clectroni. O valoare p negativa (p<0)
implica reciproca efectclor descrisc anterior.

Ecuatiile (3.16) sau (3.17) nu sc aplica pentru substituentii din orto. S-a
presupus ca intcractiunile sterice dintre substituenti si centrul de  reactic,
mascand factorii clectronici. variaza dc la un tip dec rcactic la alta. Fujita a
dezvoltat o metoda gencrala de abordarc a cfectelor clectronice ale orto-
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subsliuluengilor, dar problema orto-cfectului nu a fost, decocamdata, pe deplin
rczolvata.

Reprezentand grafic log Kﬂ/Kno pentru cei 7 acizi arilfosfinici aromatici
din tab. 3.4, funcgic dc constantele clectronice 6, Hammett, pentru substituentii
respectivi, tab. 3.6 i fig. 3.2, sc obtinc o corclare liniara, descrisa de functia
(3.18).

y =0,934x - 0,026 (3.1%)

Tab. 3.6. Constantcle dc aciditatc s constantcle 6
pentru acizii arilfosfinici la care s-a verificat
aplicabilitatca ccuatici Hammett.

Nr. Substituent pK, c log (K. /Kq) =
crt. Hammectt -pK, + pK,
1. p-CN 1,12 0,66 0.61

2. p-COOH 1.35 0,42 0.3%8

3. p-Cl 1,55 0,23 0.1%

4. H 1,73 0,00 0,00

S. p-CH,CH; 1.81 -0.15 -0,08

6. p-CH; 1.87 -0.17 -0.14

7. p-NH, 2.39 -0.66 -0.66

Cocficientii ccuatici dc rcgresic  liniara, determinati cu  programul
MATHE-ASS, sunt:
- cocficientul de corclarc = 0.996378,
- deviatia standard = 0,001444,
- cocficientul de siguranta = 0,99277.
Constanta dc reactic arc valoarca p = 0,934.
Marimca valorii p = 0,934 indica faptul ca cfectcle clectronice ale
substituentilor transmisc gruparii acide a acizilor fosfinici sunt cam de acccasi
imporlange; cu ccle din scria acizilor benzoici substituiti.
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MATHE-ASS : Regression

Lineare Regression i /

y = .934x - 8826

Bestinmtheitsmass: 99277
Korrelationskoeff.: 996378 -
Standardabweichung: .001444 )

FIG. 3.2. Dependenta log Ka/Kﬂ0 dc o Hammett,

Constanta de reactic p fiind pozitiva, inscamna ca rcactia de hidroliza cstc
accclerata, cchilibrul fiind deplasat spre dreapta de catre substituentii atragatori
dc clectroni (CN, COOH, Cl) si incctinita sau cchilibrul este deplasat spre stanga
dc catre substituentii donori dc clectroni (Et, Me, NH,).

3.2. Sintcza csterilor alchilici ai acizilor fosfinici

Sintcza ecsterilor alchilici ai acizilor fosfinici s-a cfcectuat prin atacul
nuclcofil al fenildiclorofosfinclor asupra alcoolilor corcspunzatori, conform
ccuatici (3.19), acesti compusi constituind o clasa putin cercetata [157].

RPCl, + 2R'OH — RPH(O)OR' + HCl + R'C{ (3.19)
Expunand csterii acidului fosfinic la umiditatca atmosfcrica timp de 1-2
zile, ci hidrolizcaza complct la acidul fosfinic corcspunzator [15K]. conform cc.
(3.20).
RPH(O)OR' + HOH —> RPH(O)OH + R'OH (3.20)
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In subcapitolul anterior s-a discutat posibilitatca cxistentel unui cchilibru
tautomeric la acizii fosfinici, cc. (3.2), ipotcza sustinuta dc cxperimentul
cercetatorului american A.W Franck, cc. (3.3).

Pentru a vedea daca cste posibila cxistenta tautomerici la csteri, s-a lucrat
cu marc cxces de alcooli, dar s-a obtinut doar produsul tctracovalent
C¢HsPH(O)(OR) monoesteric, fapt demonstrat de cxistenta benzilor de absorbtic
in IR, datorate vibratiilor dc valenta vpy la 2400 cm”! $1 Vpo la 1250 cm™. Nu s-a
cvidentiat existenta vreunci benzi datorate vibratici POH.

In spectrul IR al acidului fenilfosfinic s¢ pot identifica de asemenca benzi
datorate vibratiilor de valenta alc legaturilor PH si PO.

Din aceste obscrvalii reicse ca acidul fenilfosfinic si esterii sai cxista in
forma tctracovalenta stabila, fara a cxista vreun cchilibru tautomeric.

In acest context se poale rediscuta si reactia dintre acidul fenilfosfinic si
triclorura de fosfor cu formarca fenildiclorfosfinci. Cursul reactici nu depinde
ncaparal de rcaranjarca formci tctracovalentc in cca tricovalenta. Parc posibil ca
legarca clorului la atomul dc fosfor sa aiba loc in doua ctapc.

Presupunand ca forma tctracovalenta csic cca reactiva, sc poalc imagina
urmatoarca sccventa de reactii, cc. (3.21).

PCI,
ArPH(O)(OH) : ArPH(O)CI
ArPH(O)CI ArP(OH)CI
PCI
ArP(OH)CI ’ ArPCI, (3.21)

Astfel conversia catre forma tricovalenta arc loc printr-un derivat cu clor
si nu prin acidul fosfinic in sinc.

Sc poalc da o cxplicatic dc cc o structura ca ArPH(O)Cl sufera
rcaranjarca, in timp cc acidul i csterii sai nu.

Se stic ca legatura PCl nu prezinta caracter . in timp cc legaturile PO au
un apreciabil caracter m. Atomul de clor, actionand numai prin cfect inductiv
atragator va spori caracterul pozitiv al atomului de fosfor. protonul devenind
oarccum mobil.

In acidul fenilfosfinic si in csteri, unde cxista oxigen in loc de clor.
legaturile au un $i mai pronuntat caracter 7. atomul dc fosfor fiind mai putin
pozitiv, legatura PH mai putin labila. tautomeria neputand avea loc.
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Obtincerea esterilor alchilici ai acizilor fosfinici

Modul de lucru si rezultatele obtinutc.

Intr-un balon cu 3 gaturi, prevazut cu agitator, termometru s1 palnic de
picurare, sc introduc prin picurarc, sub agitarc, 14.6g (0.125 moli)
fenildiclorofosfina in 15g (0,465 moli) alcool metilic absolut. Sc¢ remarca o
incalzire puternica a amestecului de reactic mai ales pe perioada adaugarii
rcactantului diclorofosfinic, reactia fiind cxotcrma. Dupa 3-4 orc dc agitarc
puternica, produsul este degazat de HCI format prin vidarc slaba. Amestecul de
reactic este supus distilarii in vid. Esterul metilic al acidului fenilfosfinic distila
sub forma unui lichid incolor la 93-95°C/ 2 mmHg.

Sc obtin 8.4 g cster (n = 66%).

Cecilalti 15 csteri carc au fost obtinuti in laborator, i-am sintctizat in mod
similar, putdndu-sc cvidentia cateva aspecle originale mai importanic carc
difcrentiaza modul de lucru, aspecte prezentate in cele ce urmeaza.

1) In cazul csterilor izobutilici si izopropilici. datorita faptului ca
decgajarca acidului clorhidric din mediul de reactic cste inccata. dupa terminarca
adaugarii rcactantilor si incclarca cfectului exoterm, sc incalzcstic usor balonul
dc reactic, timpul de perfectarce al reactici fiind de cca S orc.

2) Pastrarca conditiilor anhidre in tot timpul sintczci cstcrilor cste strict
nccesara.

3) Marele cxces de alcooli, folosit in sintczele proprii, csic nccesar si
pentru ca o parte din acesta scrveste drept solvent in reactic (raport molar
fenildiclorofosfina/alcool = 1/3.5 - 1/4).

4) Daca nu sc obscrva degajarca acidului clorhidric din mediul de reactic.
dupa aproximativ 5 orc de la inccputul reactici sc poalc introduce o cantitate de
amina tertiara (calculata stocchiometric) pentru a lega acidul. Procedeul acesta
cste folosit si in cazul esterilor care sunt instabili in mediu de acid. situatic in
carc amina cste introdusa dc la inceput in balonul dc reactic [162].

In tabelul 3.7 sunt prezentate caracteristicile principale ale cclor 16 csteri
sintetizati in laborator, avand ca reactanti principali arildiclorofosfincle obtinute
in laborator prin sintcza Fricdel-Crafts 1 mctoda Grignard, respectiv
fenildiclorofosfina, p-tolildiclorofosfina, p-clor-fenildiclorofosfina  si tert-
butildiclorofosfina.

Alcoolii folositi au fost “rcactivi pentru sintcza™, achizitionati dc la
diverse firme: Chimopar - Bucurcsti, Reactivul - Bucurcsti, Loba-Chemic -
Wicn si sunt urmatori.:

‘ - alcool metilic,

- alcool ctilic,
- alcool n- si i-propilic,
- alcool n- si i-butilic.

o

79
BUPT



- alcool n-hexilic,
- alcool 3-clorpropilic-1 (trimetilen clorhidrina) si
- alcool 2-cloretilic-1 (ctilenclorhidrina).
Cei 16 csteri sintctizati sunt:
1. - esterul metilic al acidului fenilfosfinic,
2. - esterul etilic al acidului fenilfosfinic,
3. - esterul izopropilic al acidului fenilfosfinic,
4. - csterul izobutilic al acidului fenilfosfinic,
5. - csterul n-hexilic al acidului fenilfosfinic,
6. - csterul 3-cloropropilic al acidului fenilfosfinic,
7. - csterul metilic al acidului p-tolilfosfinic,
8. - csterul izopropilic al acidului p-tolilfosfinic,
9. - esterul n-propilic al acidului p-tolilfosfinic,
10. - csterul izobutilic al acidului p-tolilfosfinic,
11. - csterul n-butilic al acidului p-tolilfosfinic,
12. - esterul n-hexilic al acidului p-tolilfosfinic,
13. - esterul n-hexilic al acidului p-ctil-fenilfosfinic,
14. - esterul metilic al acidului p-clor-fenilfosfinic,
15. - esterul 3-cloropropilic al acidului p-clor-fenilfosfinic.
16. - esterul 2-cloroctilic al acidului tert-butilfosfinic.

si au fost caraclterizati prin spectroscopic IR si RMN (doar cei 5 nou obtinuti). li
s-a dcterminat continutul de fosfor si clor prin mctoda Schoniger. Principalcle
rczultate ale analizelor efectuate sunt prezentate in tabelul 3.8.

Tab. 3.7. Principalcle caracteristici ale csterilor alchilici
ai acizilor fosfinici.

Nr. Formula p.f. P (%) n
crt. csterului (°Cy/mmHg | calc. det. (%)
C H 93-95 19.87 | 20.03 66
I ©5 ™ PO A
CH,O =
2 CHo 97 18.23 18.11 82
’ " _P(O)H
CHO™ 2
C.H 109-111 16,80 | 16,67 72
3 5™ pO)H /3
i-C3H7O/
CH 114-115 15.66 | 1581 91
4. TS pOH B
i-C,H,0
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Tab. 3.7. (continuarc)

5. C H.~_ ;
6 > poyH 156-158 13.48 | 13,72 60
n-C,H,0 /4
6. CeH~ 171-173 14,18 | 13,99 87
. _P(OH n
CI(CH,),0
-CH.-C.H ;
7. p-CH;-C, “>P(O)H 146-147 18,23 | 18,31 67
CH,0 /9
-CH.-C .H ]
8. p H-C, 4>P(0)H 154-156 1565 | 15.42 73
i-C,H,0 /10
-CH.-C H N
n-C,H,0 /10
-CH,-C_H
10. pC‘ +-Ce “>P(O)H 160 14,62 | 14,31 86
i-C,H,O 9
-CH,-C H 6
11. p-CH,-C, 4>P(O)H 165 14,62 | 14,40 7
n-C,H,0 /8
_CH.-C_H . 2 2.73 88
12. p-CH,-C, “>P(O)H 136-13% 1291 | 12,7
n-C,H,;0 /3
-Et-C_H 1220 | 11.9% 79
13. p-Et-C “>P(O)H l/(;)3
n-C6H13O
-CI-C Hx 141-142 1627 | 16,40 78
l:}. p 6 4/P(O)H /s
CH,O
15 p-Cl-CH~ 182-185 12,25 | 12,03 80
; ' P(OH i
CICH,CH,CH,0
t-B 80 16.80 | 16.91 83
5 Srom |
CICH,CH,0
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ale compusilor nou sintetizati.

Tab. 3.8. Principalele benzi caracteristice in spectrul IR si RMN

Nr. Formula RMN IR
crt. esterului 3 (ppm) (cm™)
1. CH - Veaa—= 3075,
N _~POH -
CI(CH,),0 v cacaecy— 3050.
v ar= 2880. v’ o= 2860.
Vm= B”,VCC.= lws-
3" = 1480, vp_o= 1250,
vpm= 1100, vp.o = 1070.
Pe— 740. ve o= 715.
Ve o~ 600
2. p-E-CH POH 0.9{(CH.);] V= 3060.
* | nCHL 07 1.2 V- cus 2965. 2925.
(CH;CH») V' a= 2870. 2850.
2~63 "'H]: 2395. ‘vccaz 1595.
‘%-&F_:{*;’ 5" = 1480,vp o= 1250,
7,7(CeHy) Vo= 1100.vpoc= 1070.
POl scheter— 00
3. pCHCH N POM 338 Veua— 3070.
* CH,0” (3H.OCH;) VvV = 2920-29%0.
6.53(P-H) Vpg= 2400, v = 1590,
7.6 ~as
- (0 cur 1475. vp_og= 1260,
(4H.CH,) Vroc— 1199.
Vo= 1100 ve ;=730
4. p-CHCH N PO - Vg 3080, V" oy~ 2550.
* o~ V' = 2840, v~ 2400,
Veea= 1590. 1395,
" Vo~ 1250, Vem™ 1100,
ve.oc= 1070. voc = 930.
i Veax=T30. Ve o 600
32
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Tab. 3.8 (comtimnare)

5 1 +Ba - _
- o 119 V™ = 3050.
CICH.CH.O™ (CHCY ™= 2962 v/ (= 2930.

SHHL = 35 = 2400,

& = 1460. &' 5= 1365.
Vo= 1250 vp .= 1070.
Sy 0. Ve~ 600

: 6_4P-H)

33_Coxhzﬁhs'-czzacizihrﬁs&is_iaeﬂaibrabﬁliﬁ
m’__—'ﬂ osfimici

1. Prm hadoliza camzxna a dclorofosfmelor  corespunzaicare. am
smctizat 6 a1z fosfmc1 e au foRl caracwerizat prm spectiometrie IR i
RMN\._ cawrora i -2 desersmanat paacaal de topare 31 costammul de fosfor.
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alragaton H respmgaton de clecuom. m pozin pana 2 mciculn benzenx: 31 am
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5. La acizii fosfinici si csterii alchilici ai acizilor fosfinici s-a studiat prin
spectroscopic IR posibilitatca cxistentei cchilibrului tautomeric intre forma
tricovalenta $i cca (ctracovalenta, stabilindu-se faptul ca csterii si acizii fosfinici
cxista in forma (ctracovalenta stabila, afirmatic intarita de absenta din spectrul
csterilor a benzii de vibratic POH si de cxistenta benzilor corespunzatoarc
vibratiilor P-H la 2400 cm” si P=0 la 1250 cm”, atat in spectrul acizilor cat si
al csterilor.

6. Arildiclorofosfincle, acizii arilfosfinici para substituiti s1 esterii alchilici
ai acizilor fosfinici sunt, asa cum indica literatura de spccialitatc, mult folositi in
compozitii ignifuge pentru policsteri, fapt de o dcoscbita importanta pentru
industria dc fibre sintetice [159-161].

7. Sintezele cfectuate pentru obtinerca acizilor fosfinici si a esterilor
acizilor fosfinici au ca baza dc pornire diclorofosfincle aromatice, demonstrand
o data in plus importanta accstora ca intermediari in sintcza compusilor organici
ai fosforului tetravalent.
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Capitolul 4.

SINTEZE DE FOSFINE TERTIARE SIMETRICE SI MIXTE

Pana in anul 1972, anul celei de-a doua aparitii a monografici lui
Kossolapoff asupra compusilor organici ai fosforului, peste 65% din ccle 170 de
fosfine tertiare cunoscute, au fost preparate prin metoda Grignard, adica prin
reactia dintre o halogenura de alchil- sau arilmagneziu cu triclorura de fosfor,
dicloruri fosfonoase sau cloruri fosfinoase [163].

Inainte de aplicarea acestei metode. aproximativ 15% dintre fosfincle
tertiare cunoscute au fost sintetizate prin reactia dintre un compus organozinc cu
derivati halogenati ai fosforului trivalent [164].

Reactia Wurtz si descompunerea sarurilor de fosfoniu a fost de asemenca
folosita pentru a obtine fosfine tertiare [165].

Studii recente au demonstrat posibilitati multiple de obtinere a fosfinclor
prin sinteza realizata intre diverse diclorofosfine si compusi organolitici [166,
167].

Obiectivul cercetarilor proprii a fost acela de a obtine pe cai diferite. cu
randamente bune, o gama larga de fosfine tertiare mixte. In acest scop, am
sintetizat noi compusi care au grupe substituente voluminoase in pozitia para a
nucleului aromatic. Fosfinele de acest tip sunt raportate in literatura ca fiind
liganzi cu calitati remarcabile pentru complecsii catalitici folositi in reactia de
hidroformilare. Aceleasi calitati le indeplinesc si cele 3 fosfine cu activitaic
optica, nou sintetizate, precum si fosfinele tertiare astfel functionalizate incat sa
prezinte avantajul suplimentar al solubilitatii in apa.

In continuare.se vor prezenta cateva rezultate obtinute in laborator privind
sinteza unor fosfine tertiare simetrice si mixte. cu punct de plecarc
diclorofosfinele si clorofosfinele obtinute in cadrul preocuparilor noastre.
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4.1. Sinteza fosfinclor tcrgiare prin rcactia dintre
compu§i organolitici §i diclorofosfinc.

Importanta spcciala oferita dc accasta reactic, rezida in faptul ca in urma
aplicarii ci s¢ pot obtinc atat fosfinc tertiare simetrice cat $1 mixlc.

4.1.1. Sintcza trifenilfosfinei.

Trifenilfosfina, (C¢Hs)sP este cca mai studiata fosfina tertiara aromatica si
una dintre primele carc au fost disponibilc comercial.

Reactiile conform carora sc obtinc trifenilfosfina pe calca compusilor
organolitici, din diclorfosfina sunt prezentate in cc. (4.1), (4.2), constituind un
proccedeu nou de obtinere a acestui compus, prin carc sc realizeaza randamente
mai bunc decat pornind dc la PCl,.

Br@ L 2Li - LiBr + @Li
@.1)
2 Hti+ cp—) (¢ ) + 2L
2 3 2

(4.2)

Mod de lucru.

Intr-un balon cu 3 gaturi prevazut cu agitator, palnic dc picurare i
condcnsator de reflux, sc introduc 50 ml cter ctilic anhidru. Instalatia cste
umpluta cu azot si apoi sc introduc 2,94 g (0,42 atomi gram) litiu. sub forma de
firc sau granulc. Sc adauga apoi prin picurarc 20 picaturi dintr-o solutic dc 31.4
g (0.2 moli) brombenzen in 100 ml cter anhidru. Ceata carc aparc in balonul de
reactic dupa aproximativ 5 minute, indica inceputul reactici.

Intr-un ritm moderat sc introducc apoi si restul cantitatii de brombenzen,
mentinandu-se refluxul amestecului de reactic.

" Daca rcactia sc ambalcaza, sc raceste putin masa de reactic, dar cu atentic
pentru a sc mentine continuu refluxul.

Spre sfarsitul adaugarii sc inlatura racirca si sc¢ continua agitarca pana la
oprirca refluxului. Prepararca compusului organolitic necesita aproximativ 2 ore.

In solutia mai sus obtinuta, sc adauga sub agitarc si sub racirc cu gheata
cusarc, 17,9 g (0.1 moli) PhPCl, in 100 ml cter ctilic absolut. temperatura masci
de reactic fiind mentinuta la maximum 15°C.

Reactia cstc cxoterma. Solutia cterica devine de culoarc galbena.
Tcmpcralur% dc reactic sc ridica la reflux. iar agitarca continua 1-2 orc.
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Masa de reactic se descompunc cu apa, extractul eteric se scpara, sc spala

cu solutie dc NaOH 10%, apoi cu apa si cterul sc indeparteaza prin cvaporarc la
evaporatorul rotativ.

Restul ramas in balon, carc sc prezinta ca un ulei, cristalizcaza prin
adaugare de alcool ctilic.

Produsul cristalin obtinut sc filtrcaza si se recristalizeaza din alcool etilic
absolut. Se obtin cristale mici, aciculare, albe, cu p.t. 78-81°C (1 = 73%).

Aceasta reactic, asa cum a fost ca aplicata in laborator, cste o cale noua de
sinteza a trifenilfosfinei, condusa fara a separa compusul organolitic si avand ca
materic prima fenildiclorofosfina i nu triclorura de fosfor.

4.1.2. Sintcza t-butildifenilfosfinei.

Incercarca de a obtine t-butildifenilfosfina pe o noua cale de sinteza, accea
pornind de la compusii organolitici. a fost incununata de succes. Acest compus 4
fost sintetizat pana in prezent doar prin rcactia Grignard. in conditii de reactic
drastice (intre -78 $i -90°C).

Sinteza a fost cfectuata conform succesiunii de reactii (4.3).

BrPh ~ 2Li —> BrLi ~ PhLi (4.3)
<'ZH3 !cuz
2 QLi + CLP—C—CH, - (@),f’—c—cm + 2LiCI
| T
CH, CH,
Mod de lucru.

Spre deoscbire de cazul precedent cand ambele ctape decurgeau in acclasi
balon., fara a scpara intermediarul organolitic. in acest caz, prepararca
fenillitiului sc¢ efectucaza intr-o ctapa complet distincta, de sinc statatoarc.

4.1.2.1.Prepararca fenillitiului.

Intr-un balon de 2 litri. cu 3 gaturi. prevazut cu palnic de picurare.
condensator de reflux si dispozitiv dc barbotare pentru azot (care asigura i
agitarca), sc introduc 500 ml cter ctilic anhidru. Balonul este umplut cu azot si
apoi sc adauga 29.4 g (4.2 atomi gram) de litiu metalic sub forma dc fire. taiat in
bucati mici. Se introduc apoi. la temperatura camerei. aproximativ 40 de picaturi
dimr:o solutic formata din 314 g (2 moli) brombenzen intr-un litru de cter ctilic
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anhic.ln.l.. Ceata cc aparc in balon dupa cateva minute indica faptul ca rcactia a
fost initiata. Adaugarca brombenzenului continua cu viteza moderata péana cand
incepe refluxarca energica, moment din care, alternativ, sc poaltc raci amestccul
de rcacl,ic, dar avandu-sc grija sa sc mentina continuu refluxul.

Dupa ce adaugarca compusului bromurat a fost completa, amestecul de
reactic cste agitat in continuarc, pana cind ajunge la temperatura camerci.
Amestecul de reactic cste apoi decantat sub atmosfera de azot printr-un tub
ingust umplut cu vata de sticla si introdus intr-o pélnic dc scpararc. in carc s-a
creat anterior atmosfera de azot (n = 85-90%).

Randamentul de reactic s¢ determina in felul urmator:

Din pélnia de separare sc scot 5-10 ml proba dc solutic cu o pipcta cu para
dc cauciuc, proba cc cste hidrolizata cu 10 ml apa distilata. Accasla csic titrala
cu acid standard pentru a determina alcaliile totale, folosind fenolftalcina drept
indicator.

O a doua proba dc 5-10 ml cstc prelevata si introdusa intr-o solutic de 10
ml cter anhidru, continand 1 ml clorura de benzil. Amestecul este lasat sa stea
timp dc 1 minut si apoi cstc hidrolizat cu 10 ml apa distilata si titrat cu acid
standard. Trcbuic avut grija sa nu sc dcpascasca punctul dc cchivalenta.
dcoarcce stratul apos sc dccolorcaza inaintca stratului cteric. Pentru a
preintdmpina accasta, amestecul sc agita cnergic in timpul titrarii. A doua titrarc
determina alcaliile prezente in alte tipuri de compusi decat fenillitiul. Diferenta
dintre ccle doua valori de titrare reprezinta concentratia fenillitiului [16K].

4.1.2.2. Prepararca t-butildifenilfosfiner.

0,5 moli fenillitiu, aflati in solutic cterica. s¢ introduc intr-un balon cu 3
gituri prevazut cu agitator, condensator de reflux si palnic de picurare. Sub
agitarc si sub racirc cu gheata si sarc, astfel incat amestecul de reactic sa nu urce
peste -5°C, sc introduc 0.2 moli t-butildiclorofosfina in 200 ml cter ctilic
absolut. Dupa terminarca adaugarii. amestceul de reactic este refluxat pentru 1-2
ore si apoi, cu deoscbite precautii, s¢ descompunc masa dc rcactic cu un ¢xces
de solutic dc NaOH 10%.

Stratul cteric. aflat dcasupra. sc separa. sC supunc cvaporarii pentru
climinarea cterului etilic, i1ar concentratul sc supunc distilarii in vid pe colonita
Vigrcux de 20 cm. La o presiunc de S mmHg distila tert-butildifenilfosfina cu

p.f. 157-158°C (n = 79%).

4.1.3. Sinteza tri(n-butiDfosfinci.

Intr-o manicra similara cu sintcza trifenilfosfinei. s-a realizat in laborator
obtincrea tri(n-butil)fosfinci. conform schemei de reactic (4.4). metoda alcasa
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fiind mu.ll mai convenabila decat reactia Grignard datorita conditiilor mult mai
blande si a randamentclor comparabilc.

n-C_HoBr + 2Li — LiBr + n-C,H,Li (4.4a)

3 n-CyHyLi + PCly —> (n-C,H,),P + 3 LiCl (4.4b)

4.1.3.1. Sintcza n-butillitiului,

Intr-un balon cu 3 gituri, de 500 ml, prevazut cu agitator. tcrmometru
pentru temperaturi scazute si palnic de picurare, sunt introdusi 200 ml cter ctilic
anhidru. Dupa cc instalatia a fost umpluta cu azot uscat, sc introduc 8.6 g (1.25
atomi gram) litiu metalic. Sc pornestc agitarca si sc adauga 30 picaturi dintr-o
solutic formata din 68,5 g (0,50 moli) bromura dc butil aflata in 100 ml cter
ctilic anhidru.

Amestecul de reactic este apoi racit la -10°C prin imersare in cuva unui
criostat. Solutia sc tulbura si apar pete luminoasc pe suprafata litiului, semn ca
rcactia a incepul.

Restul solutici de bromura dc butil cste adaugata in decurs de 30 minute,
astfel incat temperatura amestecului de reactic sa fic mentinuta la -10°C. Dupa
cc adaugarca bromurii s-a tcrminat, amestecului de reactic i se permite sa ajunga
la 0 tempceratura cuprinsa intrc 0-10°C si agilarca sc continua pentru inca doua
orc.

Amestecul de reactic cste apoi decantat printr-un tub umplut cu vata de
sticla intr-o palnic de scpararc gradata, umpluta cu azot. Randamentul cste de
80-88% si sc determina in acclasi mod ca pentru fenillitiu,

4.1.3.2. Prepararca tri(n-butil)fosfinci.

La rcactivul organolitic (0,35 moli n-butillitiu) preparat antcrior in solutic
cterica, sc adauga o solutic de 0.1 moli PCl; in cter ctilic anhidru. la o
temperatura de -10°C. Cand opcratiunca dc adaugare a rcactantulul sc termina.
amestecul cste incalzit la reflux timp de 2 ore.

Apoi amestecul de reactic cste descompus cu exces de NaOH 10%. iar
stratul cteric este scparat si supus distilarii sub vid pe colonita Vigreux de 20
cm, pentru a da tri(n-butil)fosfina cu p.f. 128-129°C/15 mmHg (n = 65%).

4.1.4. Sintcza di(n-butiD(p-izopropil-fenihfosfinci.

Sinteza s¢ conduce conform schemei de reactic (4.5). avand ca scop
obtinerca unei fosfine tertiare mixic not.
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n-C4HyBr + 2Li — LiBr + n-C H,Li (4.5a)

CH,
2n-C,H,Li + H(':—@—sz
b,
CH,
- (n—C4Hg)2P‘©—C|’ H + 2LiCl
CH, (4.5b)

n-Butillitiul s¢ obtinc conform retetei prezentate anterior, iar reactia dintre
compusul organolitic si p-izopropil-fenildiclorofosfina este condusa la un raport
molar compus organolitic/diclorfosfina dc 2.2/1, la o tempcratura dc -15°C.
Modul de lucru este in rest similar cu cel de la obtinerea tri(n-butil)fosfinci.

Sc obtinc in urma scpararii si a distilarii in vid, n-Bu,(4-iPr-C,H,)P cu p.f.
181-182°C/15 mmHg (n = 76%), cu aspect de lichid usor galbui.

4.1.5. Sintcza difenil(p-ctil-fenil)fosfinei

Pentru a aducc contributii la chimia diclorofosfinclor sintctizate prin
mctoda Fricdel-Crafts, utilizandu-lc in scopul obtinerii de substantc noi. s-a
incercat obtinerea difenil(p-ctil-fenil)fosfinei. conform schemei de reactic (4.6).

C,HsBr + 2Li —> CqH,Li ~ LiBr (4.6a)
2CHLi + CHCH )—PCl,  (CHIP— )y—CHCH, + 214C]
(4.6b)

Fenillitiul a fost obtinut conform rctetei anterior prezentate, iar rcactia
dintre (p-ctil-fenil)diclorofosfina si fenillitiu a fost cfectuata la un raport molar al
reactantilor C{HsLi/p-CH;CH,-C4H;-PCl, de 2.6/1 la o temperatura dc circa
5°C. M;dul de lucru este cel aplicat pentru sinteza trifenilfosfinei. iar separarile
din stratul cteric s-au facut prin cristalizarca produsului din restul ulcios obtinut.
dupa climinarca la rotavapor a cterului. prin adaugarc de alcool ctilic absolut.
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S-au obtinut cristale albe de difenil(p-ctil-fenil)fosfina cu p.t. 71-72°C (n =
68%).

4.1.6. Sinteza difenil(p-izopropil-fenil)fosfinei

S-a obtinut difenil(p-izopropil-fenil)fosfina, un compus nou, conform
schemei de reactic prezentata de ccuatiile (4.7).

CoH Br +2Li —> C,H,Li + LiBr (4.7a)
I i
2CHLi + Hcl—<:>_pc|2 (C,HY), P~©—$ H o+ 2LiCl
CH, CH,
(4.7b)

Fenillitiul sc obtine dupa reteta anterior prezentata, iar rcactia dintre
diclorofosfina si compusul organolitic s-a condus in prezenta unui cxces de
fenillitiu, la o temperatura cuprinsa intre 0-15°C. Modul de lucru si separarile sc
cfectucaza conform sintezei trifenilfosfinei.

Sc obtin cristalc albe dc Phy(p-1Pr-C¢H )P cu p.1. 74-76°C (n = 78%).

4.1.7. Rezultate obtinute

Ccle 6 fosfinc sintctizate conform acestei mctode, au fost caracterizate
prin analiza IR, 'H-RMN si prin determinarca continutului de fosfor. Ultimele 3
fosfinc sintctizate reprezinta substantc noi.

Modul cum au fost conduse rcactiile cste prezentat in tabelul 4.1, iar
caracteristicile IR $i RMN alc fosfinclor tertiare simetrice si mixte obtinute sunt

prezentate in tabelul 4.2.

Tab. 4.1. Conditii dc rcactic si rczultate pentru obtinerea in laborator
a fosfinclor tertiare, pornind de la compusi organolitici.

Nr. | Fosfina tert'ara Rcactanti Temp. | Timpde | P.sau | y
crt. obtinuta raport molar (°C)* | reactic b p.f(°C) | (%)
1. (C(,HS)JP C(‘HsLi:CﬂHspcl: |5 ]-2 78_3] ‘73
2:1 orc
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Tab. 4.1. (continuare)

2 | (Ba)CH)P | CH,LitBuPCl, | -5 1-2 157- | 79
2.5:1 ore 158/5
mmHg
3. (@Ba)P |  CH,Li:PCl, -10 2 128- | 65
3,5:1 ore 129/15
mmHg
1 annH;\ CH,Li: -15 2 181- | 76
il nCH—P| iPr-CH,PCL ore 182/15
p-i—Pr-Ci,H‘/ 2.2:1 mmHg
5 Cfﬂs\ CH.Li: 5 1-2 71-72 | 68
= | CH—P | pE-CH/PCl ore
- pECH 26:1
6. CH. CH,Li: 0-15 1-2 7476 | 78
* CHTP | PrCHPCL ore
p+Pr-C HY 3:1
, pe parcumsul adaugari reactatilor
Ia reflux

Counform rezuhiatelor obtimile, asa cum sumt ilustrate in tab. 4.1, se
observa ca un exces de compus organolitic conduce la obtinerea de randamente
mai marn.

Tab. 42 Principalele caracteristici [R. RMN si continutul de fosfor

al fosfinelor tertiare smictizate.
Nr Fosfma R HRMN | P (%)
an (cm™) &ppm) | calc. | det
L Vegia— 3069. Vg, =1590. 7.35d 11,83 111,91

(CHR, Vipgu= 1430, vige o =1390. (CHs)
YemM— 1090, 1(3'_:8@,
TCHiax =7a- 6c(,._=7“,
Vempom= 315
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Tab. 4.2. (continuare)

Vet 3060, v¥y,= 2962, 0,9s 12,81 | 12,61
(t-Bu)(C¢H;),P VSCH3= 2872, Veen=1590, (9H,CH,)
8% c3=1460, vp p,= 1430, Zi%;m
& cus=1365, vp.c=1100 ;
CeHs)
v s V' = 0,91 15,3 | 14,97
2850-2980, 5% ;;;=1470, | (9H,CH;)
(n-Bu),P 8 cps=1395, pegps=1 195, I.4m
Vec=1000-1100, (18H,
Peny=T20-760, CH,)
VP<c =670
Vea= 3075, V¥ 5= 2960, - 11,78 | 11,50
TN VCH—_2892, vafm=_2865,
n-C,H,—P VCsCar_ 1600, & cu3=! 460,
p-i-Pr-CH, 8 cus=1440, 8c,=1360,
B cua=1270, pcys=1180,
Vepr= 1100, eyt subst para=
820, Vp.cor = 760
Vear= 3070, V¥ oy, 1,2t 10,69 | 10,87
vV = 2855-2980, (3H,CH3)
CllsQ | v o=1590, 5™ y=1470, | 2749
CH—P | o _ i (2H,CH,)
p-Et-C,H,/ sscm-mso, Vvp.pp= 1430, T3
8eny=1390, Vo= 1100, | i
Yepar=1020, 7 om
OCH substpara = 820 (9H,CHs)
Vera= 3050, v c45=2960, 1,3d | 10,23 [10,57
CHy | | vey= 2892, Viys=2875, | (6H.CHy)
CHZP| 1595, 8%y=1450, | 3.Im
pri-Pr-GH, Vppy= 1430, 83=1360, “_/Hsf“)
" vp.pp= 1100, (C’I‘,Hl:
SCH substpara 815 C6H4)
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4.1.8. Sinteza 2-N.N-dimctilaminofenil-bis(dictilamino)fosfinci.

Sinteza unui astfel de compus prezinta importanta mai alcs daca nc
referim la proprictatile sale de ligand in complecsi cu proprictati catalitice [169].

2-N,N-dimctilaminofenil-bis(dictilamino)fosfina, fiind un compus al
fosforului tricovalent, cste de asteptat sa coordineze prioritar prin atomul de
fosfor, dar poatc da nastere la chelati si pe baza potentialului donor al azotului.
S-a dovedit in timpul activitatii cataliticc a unui complex al platinei, continand
fosfina de mai sus ca ligand, aparitia unci interactiuni slabe intre atomul de
platina si ccl dc azot, care scrvestc la stabilizarca centrilor de coordinarc vacanti.

Mai mult decat atat, liganzii fosforului trivalent avand in molccula
substituenti 2-N.N-dimctilamino grefati pe structura inclului aromatic formeaza
complecsi chelati de tipul (L)MCI, (M=Pd sau P1), coordinarca ligandului la
metal facandu-sc atat prin intermediul fosforului cét si al azotului. Sc¢ parc ca
cfectul +I al grupclor metil de la atomul de azot din pozitia orto, arc si ¢l un
cfect favorabil asupra capacitatii de coordinare a accstui atom dc azot.

Arildiclorofosfine orfo substituite ca precursori ai 2-N.N-dimetilamino-
fenil-bis(dictilamino)fosfinei, au fost obtinutc anterior, dar conditiile dc reactic
crau drasticc, iar randamentele nesatisfacatoare [170-172].

Mod dc lucru.
A fost sintctizata 2-N,N-dimctilaminofcnil-bis(dictilamino)fosfina pc o
cale noua, cu randament satisfacator, conform ccuatiilor de¢ rcactic (4.%).

NMe, , BuLi NMe,
@(Br — BuBr ql,l
N Me hex NN‘(?2
@( L, CIPNEy), O @(
Li -Licl P(NEL,),

Un amestec format din 0,115 moli n-butillitiu (preparat conform retetclor
anterioarc si constand din 60 g solutic n-BuLi 1.4 M in cter ctilic) si 23.1 g
0,115 moI’i) de 2-bromo-N.N-dimetilanilina. a fost preparat la -10°C. agital
cnergic i apoi agitat continuu pentru inca & orc la tempcratura camercl.

Dupa racirca amestecului de reactic la -30°C sc adauga 24 g (0,115 moli)
dc bis(dictilamino)clorofosfina (rcactiv p.a. DEGUSSA) dizolvata in 20 ml cler

(4.%)
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ctilic anhidru, cu o viteza modcrata, astfcl incat picurarca sa durcze circa 30
minute.

Dupa terminarca introducerii rcactantilor, amecsteccul dec rcactic cste
refluxat timp de 5 ore, iar apoi clorura de litiu este indcpartata prin ﬁllrdrc 1ar
filtratul cste supus distilarii fractionatc pe colonita Vigreux (p.f. 148-150°C/3
mmHg).

S-au obtinut 21,8 g (n = 64%) produs lichid incolor.

Produsul obtinut a fost caraclcrmal prin analiza continutului dc fosfor prin

mctoda Schomgcr prin spectroscopic 'H-PMN in CHCI3 si IR. Rezultatcle
obtinute sunt prezentate in tab. 4.2a.

Tab. 4.2a. Principalcle caracteristici IR, RMN si continutul de fosfor
al 2-N N-dimctilaminofenil-bis(dictilamino)fosfinci.

Nr. Fosfina IR RMN P (%)
cri. caracleriz. (cm™) S(ppm) calc. | det.
I Vera= 3060, v 11;=29%0, It 10.51 | 10.68

N M62 VHSCH2:2920~ VSCH2=2860’ ( 12H, CH3)
©(P(NE12)2 Vecar =1600, 8% yy5=1500, (3121‘92‘?—1
8" =480, 8'eys=1390, | (F11 1)
VVenc=1200, Pcm=l 180, N

(6H.NCH;)
Ve.pn= 1100. Vipne= 6.8-7.5m
1030, vy_c.=920, (4H.CH,)
Pcnz=790. V' p.n=0660.
Vp =620

4.1.9. Concluzii.

1. S-au sintetizat 2 fosfinc simetrice. trifenilfosfina si tri(n-butil)fosfina si
4 fosfine mixte. t-butildifenilfosfina, di(n-butil)(p-izopropil-fenil)fosfina. (p-ctil-
fenil)difenilfosfina s difenil(p-izopropil-fenil)fosfina.  prin - rcactia  dintre
diclorofosfincle sintctizate in laborator (cap.2) si 2 compusi organolitici.
fcmlhuu si n-butillltiu.
~ Am obscrvat o corclarc intrc marimea randamentului de reactic s
cxistenta unui exces modcrat de compus organolitic.
3 Prin rcactia amintita mai sus. s-au obtinut in laborator 3 fosfine noi.
carc au fost izolalc si caracterizalc prin analiza IR, RMN si continut de fosfor

95
BUPT



prin metoda Schoniger. Cele 3 fosfine nou obtinute sunt: di(n-butil)(p-izopropil-
fenil)fosfina cu p.f. 181-182°C/15 mmHg, (p-etil-fenil)(difenil)fosfina cu p.t. 71-
72°C si difenil(p-izopropil-fenil)fosfina cu p-t. 74-76°C.

4. Reactiile de mai sus se conduc in mediu anhidru sub atmosfera de azot,
necesitand si precautii speciale legate de inalta lor toxicitate. Cea mai putin
loxica dintre fosfinele sintetizate este de citeva ori mai toxica decat insccticidul
Parathion [50]. Ele produc otraviri ale celulelor ganglionare si ale sistemului
nervos central.

5. Avantajul aplicarii acestei metode fata de mctoda Grignard cstc
conducerea reactiei la temperaturi mai uzuale (-15 + +15°C) fata de -78°C si
obtinerea de randamente mai mari. ’ ’

6. A fost sintetizata 2-N.N-dimetilaminofenil-bis(dictilamino)fosfina pc o
cale noua. cu randament satisfacator, ea avand o importanta spcciala ca ligand in
complecsi metalici de tipul (L)MCl,. unde M = Pd sau Pt, atomul dc azot din
pozitia orto avand si el capacitati de coordinare.

4.2. Sinteza fosfinelor mixte continand substituenti chirali.

Sinteza compusilor optic activi prin reactia substratclor prochirale, sub
cataliza complecsilor metalici continand liganzi chirali, atrage tot mai mult
alentia in momentul actual [173-176].

Prin adaugarea fosfinelor ca modificatoarc a catalizatorilor mctalici
clasici. reactiile moderne de hidrogenare. hidroformilare. hidrosililare pot fi
conduse la presiuni mai scazute. datorita cresterii stabilitatii termice a
complecsilor metalici carbonilfosfinici formati. Stabilitatca marita sc explica
prin legarea mai puternica a liganzilor carbonilici datorita tendintei metalului de
a transfera sarcina negativa marita obtinuta prin coordinarea fosfinclor, catrc
grupele carbonilice. prin mecanism n-donor. Liganzii fosfine sunt mai mult o-
donoare $i mai putin m-acceploare decat carbonilil. scazand aciditatea hidrurilor
metalice carbonilfosfinice (care sunt catalizatorii efectivi) in ordinca:

HCo(CO), > HCo(CO)(PR;) > HCo(CO)L(PR,), >
>HCo(CO)PR;); > HCo(CO).(R,P-CH,CH,-PR,)..

de fapt in ordinea substituirii cu fosfine. si mai mult decat atat, cu fosfine tot mai
voluminoase. care determina un efect de impiedicare sterica tot mai mare.
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Toti factorii mai sus amintiti determina $1 0 creslere considerabila a
selectivitatii, in sensul in care sc dorcstc un raport tot mai marc intre cantitatca
de produsi cu catcna normala obtinuti §i cantitatea de produsi cu catena
ramificata rezultati in urma procesclor de hidroformilare.

Astfel, aparc necesitatea obtinerii de fosfinc tertiarc cat mai variate si cu
proprictati tot mai specialc, clasa in carc sc¢ includ s1 fosfincle cu activitate
oplica, obicctivul nostru fiind accla dc a obtine noi compusi dc acest tip.

4.2.1. Sintcza dimentoxi(p-ctil-fenihfosfinci.

Sinteza dimentoxi(p-ctil-fenil)fosfinei, un compus nou, s-a cfectuat in
laborator, conform schemei de reactic descrisa de cc. (4.13), prin reactia dirccta
dintre p-ctil-fenildiclorofosfina si (-)mentol in prezenta de piridina.

2 +E )—PCl, ( 0—) p—( )—FEt + 2HCI
OH 2
\H

N N
“") + HCI U cl- (4.13)
~ S

Mod de lucru.

La o solutic dc 15,6 g (0,1 moli) (-)mentol si 7.91 g piridina in 75 ml
benzen, s-au adaugat incet, in timp de 40 minute. sub agitarc st sub racirc cu
ghcata a amestccului de rcactic 10.05g (0.05) moli p-ctil-fenildiclorofosfina. Sc
obscrva imediat precipitarca clorhidratului de piridina, datorita formarii HCI in
sistem. Amestecul de reactic sc agita cncrgic timp de o ora si apoi csic lasat sa
stca peste noapte. Clorhidratul piridinci a fost indepartat prin filtrare. iar filtratul
a fost racit la 0°C. Cristalizcaza incct un produs cristalin alb, pufos. foartc
solubil in benzen (1 = 86%) cu p.1.76-77°C si [a]Dm = -48.49 (cloroform).

4.2.2. Sintcza bis(2-metil-1-piperidil)(p-ctil-fenil) fosfinei.

Sintcza arc loc conform ccuatiilor dc recactic (4.14), obtindndu-sc¢ un
compus nou, prin rcactia dirccta dintrc un compus natural optic activ si p-ctil-
fenildiclorofosfina in prezenta unci amine, nccesara pentru a capta acidul
clorhidric format in reactic.
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(Lo Oee. (O
N +Et PCl, ( N_)ZP~©—Et+2HCI
HH

@ + HCI @ Cl— (4.14)

Mod de lucru.

La o solutic de 7 g (70 mmoli) dc (-)2-metilpiperidina [og™ = -20.35°) si
8,5 g (84 mmoli) de piridina in 50 ml benzen, s-au adaugat incet, prin picurarc,
la o temperatura de 10°C, sub agitarc, 7,73 g (38,5 mmoli) de p-ctil-
fenildiclorofosfina dizolvata in 15 ml benzen. Agitarca mai cste continuata 3 ore
la tempcratura camerei, clorhidratul bazci piridinicc este apoi filtrat, iar filtratul
este prelucrat prin distilare la presiunc redusa, pe o colonita Vigreux de 20 cm,
cand sc obtinc un lichid cu miros puternic de fosfina (n = 85%) cu p.f. 171-
173°C/S mmHg si [(x]D‘w =-5,14° (tctrahidrofuran).

4.2.3. Sintcza dimentoxi-p-tolilfosfinci.

Reactia dc la baza sintezei este descrisa de cc. (4.15).

CH,
2 + : ( o ) PAO—CH; + 2HCl
OH 2
PCl,
H
N N
#7) + Hal @ cl-
X (4.15)

Sintcza dimentoxi-p-tolilfosfinci, o substanta noua. s-a cxpcrimentat in
laborator dupa modul dc lucru original, brevetat, descris in cele ce urmceaza

[189, 198].

Mod de lucru. _ .
La o solutie formata din 15,6 g (0.1 moli) (-)mentol si 7.91g (0.1 moli)

piridina in 75 ml toluen, s-au adaugat incct, timp dc o ora. sub agitarc si sub
racirc cu ghcata a amestecului de reactic, 9.7 g (0.05 moli) p-CH;-Ph-PCl, in 10
ml tolucn. Sc’ formcaza imediat precipitatul fin de clorhidrat de piridina prin

formarca HCl in sistem.

9
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Sc agita energic inca 3-4 orc si apoi sc lasa la temperatura camerei pentru
6-7 orc.

Se filtreaza apoi clorhidratul de piridina, filtratul sc¢ supunc cvaporarii la
rotavapor pentru indepartarca toluenului si apoi restul ramas sc raceste la -10°C
in criostat. Sc formeaza un precipitat alb-galbui cu cristale lungi de 4-5 cm (n =
81%) cu p.t. 70-72°C si [a]p, ™ = -58,15° (cloroform).

4.2.4. Caractcrizarca produsilor de reactic.

Produscle obtinute au fost izolate si caracterizate prin analiza continutului
de fosfor prin metoda Schéniger si prin analiza IR. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 4.3.

Tab. 4.3. Principalcle caracteristici ale fosfinclor mixte nou sintctizate
continand substiucnti chirali.

Nr. Fosfina IR p.L n P (%)
crt. | caraclcrizata (cm") (p.f)) | (%) | calc. | det.
I. ( )l) ; VCI"lizr= 3060’ vnSSH:'»: 2960, pl 86 6,9] 7,02
02 Vien= 2905, Vieys cns= 76-77
2860, Veea, =1590. °C

8" cs=1460, vpp,= 1430,
8" o= 1420,

8’ cna=1360, 1370,
Vp.oc= 1230, vpc..= 1100,
Voce=1030-970,
Vp.oc™ 920-870,
6(JH subst.para 820

Veua— 3050, pf. | 85 | 933 | 9.14
V™ s cana= 2862-2974, | 171
Veear =1600, 8% 4y5=1520, 173
5% yy2=1500, 8'¢yp.=1450, | “C73
Ve ph™ 1430, 85CH3=1390. mmHg
Viene= 1190, vpp= 1100,
V¥ one= 1025, v yce= 930,
OCH subst.para™ 81K,
Pena= 800, V'pyc= 680

™
~
2
N
o
o
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Tab. 4.3. (continuare)

(oyow| L Vo« 3045, pt. | 81 | 717|735
: v s cua= 2795-2958, | 70-72
Vecar=1600,805 cu=1475. |  °C
Vppp= 1430, vpoc= 1200,
Vppr= 1100, vpoc= 1070,
Vocc= 940. Vpoc= 860-900,
OcH s para= 817- Ycpar. = 750

4.2.5. Concluzii.

1. S-au sintetizat 2 alcoxifosfine si o aminofosfina. cu activitate optica.
prin reaclia directa dintre p-etil-fenil- si respectiv tolildiclorofosfina. pe de o
parte si compusii naturali optic activi: (-)mentol si (-)2-metilpiperidina. pe de
alta parte. in prezenta unei amine.

2. (-)Dimentoxi-p-etil-fenilfosfina. (-)bis(2-metil-1-piperidil)-p-ctil-fenil-
fosfina si (-)dimentoxitolilfosfina constituic substante noi. sintetizate si
caracterizate pentru prima data. Fosfincle sintctizate prezinta activitate optica.
dovedita prin determinarea unghiului de rotatic.

3. Metoda aplicata este noua. brevetata si demonstraza o data in plus
importanta diclorofosfinelor ca intermedrari pentru intrcaga gama de compusi ai
fosforului trivalent. tetravalent si pentavalent.

4.3. Sinteze de fosfine tertiare functionalizatc.

Sintezele de fosfine cu grupe functionale grefatc pe nucleul aromatic sau
alifatic prezinta un interes deosebit deoarece cle sunt substante cu doua centre
reactive: unul la atomul de fosfor trivalent si cclalalt la gruparca functionala
respectiva (hidroxi. mitro. amino. sulfonica. cian) grefata pe un rest
hidrocarbonat [177].

Pe langa aceste aspecic legate de dubla reactivitate. uncle grupc
functionale modifica solubilitatea fosfinclor. transformandu-le in substante
solul;ile in apa. Cele mai recente cercetari in domeniul si.ntcz.clor organicc sc
bazcaza pe observatia ca apa sau amestecurile dc apa si alti solventi polari
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actioncaza ca un rcactiv acido-bazic carc dirijcaza cchilibrul inspre reactii
cantitative.

Dc exemplu, trifenilfosfina meta-monosulfonata rcactioncaza in solutic
apoasa, fara a adauga vreun alt reactiv de transfer de faza cu o a-bromocctona
pentru a genera cctona fara brom, carc cste selectiv i cantitativ extrasa cu cler,

pentru ca fosfinoxidul produs ramanc in solutic apoasa [178], conform ccuatici
de reactic (4.16).

111.
Ph,P(m-C,H,SO,Na) + Ar— C| — C| —Br
O R,
R,
Ar—C—CH + Ph, P(m-C;H,SO;Na)
| I
O R,

a) Ar=Ph, R,=R,=H
b) Ar=Ph, R,=H, R,=Mc¢ (4.16)
¢) Ar=Ph, R;=R,=Mc

In scopul obtincrii de fosfinc tertiarc functionalizate. s-au realizat in

laborator sintezcle trifenilfosfinci  m-monosulfonatc  si a  di(p-hidroxi-
feniloxi)fenilfosfinei.

4.3.1. Sinteza di(p-hidroxi-feniloxi)fenilfosfinei.

Sintcza acestei fosfine functionalizate cu o gruparc hidroxi, decurge dupa
ccuatia de rcactic (4.17). conducand la obtincrca unci substante noi.

OH
3© cOra, (0 O0) r) e
OH

+NH
N 2
»73) + HCI @ Cl-

(4.17)
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Mod de lucru,

Intr-un balon cu 3 gaturi, prevazut cu agitator, rcfrigerent si palnic de
picurare, se introduce o solutic formata din 22 g (0.2 moli) hidrochinona
dizolvata in 100 ml cter ctilic anhidru $1 7.9 g (0,2 moli) piridina. Sc porncstc
agitarca si sc adauga incet, prin picurarc 17.9 g (0.1 moli) fenildiclorfosfina.

Reactia csic cxoterma. Sc obscrva imediat formarca dc clorhidrat de
piridina. Amestecul de reactic sc agila cnergic inca | ora dupa (crminarca
adaugarii reactantilor, dupa carc sc filtrcaza clorhidratul de piridina, iar filtratul
carc cste o solutic galbena vascoasa, sc raceste cateva ore la -5°C. timp in carc
sc formcaza un precipitat alb, acicular, cu p.t. 93-94°C (n = 82%).

4.3.2. Sintcza trifenilfosfinci m-monosulfonate.

Sinteza oxo, unul dintre cele mai importantc procesc chimice cu aplicarc
industriala, a suferit dc-a lungul timpului nenumarate imbunatatiri legatc in
special de imblanzirca conditiilor drasticc dc temperatura (100-180°C) sl
presiunc (100-300 atm), de optimizarca raportului de produsi cu catena normala/
produsi izomeri obtinuti, precum i de recuperarca dificila si adesca hazardata a
catalizatorului [121, 132, 184-18K].

Liganzii fosfine, fiind mai mult ¢ donori si mai putin m acceptori decat
carbonilii, scad aciditatca hidrurilor metalicc carbonil fosfinice din catalizatorii
de tipul: HMc¢(CO),_,(PR3),. undc n=1 si n<3.

Formarca dc produsi cu catcna normala prin inscrtia olcfinclor la
catalizator. cste favorizata dc reduccrca aciditatii hidrurilor complecsilor cobalt
carbonil fosfinici, fenomenul putdnd fi partial cxplicat dc regula lui
Marcovnikoff, cc.(4.18).

R‘C H:CHZ + HCO(CO)J-II(PR3)||

R-Cl‘H-CH3 R-(l‘H-CH3
(PR;), Co(CO)y CHO™ 1 gom

R-CHyC H, - R-CH,-CH,-CHO

(PR,), Co(COy 90%)  (41%)

Avand in vedere sclectivitatea de mai mult de 90% spre produsi liniari §i
presiunca de 1-70 atm la carc sc poatc lucra in prczenta unor astfel dc
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calalizalo‘r'i, $-a pus problema gasirii unci fosfine care. introdusa ca ligand in
complec§1} catalitici sus amintiti, sa pastrezc toalc avantajcle cnumerate st In
plus, sa simplifice etapa finala de separarc a catalizatorului, dificila tchnic $1
economic.

Toate aceste deziderate Ic intruncsic catalizatorul cc contine ca ligand una
dintre fosfincle solubile in apa, cu formula:

SO,Na SO,Na SO,Na

SO;Na SO;Na

SN

sf
SN

s

SO,Na

(4.19)

Avantajul dc baza al catalizatorilor mctal carbonilici cc contin acestc
fosfine, csic ca faza apoasa cc continc sistemul catalitic. sc poatc imediat
rccircula spre o noua ctapa de hidroformilare [179-181].

In laborator s-a obtinut trifenilfosfina m-monosulfonata. prin sulfonarc cu
acid sulfuric olcum cu 20% SO;.

Mod de lucru.

Trifenilfosfina (10 g) a fost adaugata incct. sub racirc. la un amestcc de
H,S0,-SO; 20% (19 cm”) si H.S0,-SO; 65% (1 cm’).

Dupa cc fosfina s-a dizolval. solutia a fost incalzita la 100°C. La intervale
de timp scurte, amestecul de reactic a fost testat prin adaugarca unci picaturi de
apa, pana cand accest test a condus la o solutic clara. sau doar putin tulbure (circa
2 orc).

Solutia acida obtinuta a fost racita $i turnata cu atentic in apa (200 ml).
apoi neutralizata cu o solutic saturata de hidroxid de sodiu. Produsul sc scpara
sub forma dc foitc albc stralucitoarc.

Sc filtrcaza imediat. pentru ca altfcl s¢ contamincaza cu cristale de sulfat
de sodiu (daca solutia sta prca mult timp sau sc racesic in gheata).

Daca sc  recristalizcaza  din apa.  sc  obtinc  dihidrawl
(C6H5):P(C6H4SO3Na)'2H:O (n = 79%). slabi.l peste 300°C L] sz]. .

Marca cantitatc dc caldura degajata la introduccrea trifenilfosfinei in apa.
precum si rezistenta la sulfonarc. nc conducc la idcca ca trifenilfosfina a fost
sulfonalz; sub forma ionului de trifenilfosfoniu. De accea. inca de la inceput. se

deducc faptul ca o oricntarc in mcta cstc foarte probabila.
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In spectrul IR al produsulm nu s-au cvidentiat benzi specifice pentru
substitutia para (la 820 cm™ ) dar s-au pus in cvidenta doua benzi de intensitate
medic spcmﬁcc oricntarii meta la 690 cm’’ $1785 cm".

4.3.3. Caraclerizarca produsilor nou sintctizati.

Cele doua fosfinc obtinute au fost caracterizate prin analiza continutului
de fosfor i prin analiza IR, asa cum cstc prezentat in tabelul 4.4.

Tab. 4.4. Continutul procentual de fosfor si principalele benzi IR
ale fosfinclor functionalizate sintetizate.

Nr. Fosfina n IR P (%)
crt. caractcriz. (%) (cm") calc. | det.
1. 82 Vou= 3400, 3220. 9.51 [9.39
HO*@»O* p—@ OH .
( ): Vera= 3060, vp_ o= 2100.
Veea=1610, 1490,
Vp.p,= 1435, vpo= 1270,
\C-OH_ ]200. \'P_ph‘_ l 100.
Vp.oc= 1030, 1060,
E)CH subst. para = K20
2 SO,Na 79 Vo= 3400-3200, 7.75 | 7.55

Vepa= 3069, Ve, =1590.
<:: Vp.ph ™ 1430. \'(;(,,=1390
g ? H:O VCar-Ph™ 1090. 7CHar. =860).
- YCH"'»_760‘ O(,Cm.—700.
- \’(,':n.-P-(.:n.= 51 5
Viubst.meta 78S, 690
\'"S('_5= 640

4.3.4. Concluzii.

1. S-au sintetizat 2 fosfinc functionalizate:

- un compus nou, di(p-hidroxi- -feniloxi)fenilfosfina. sintetizata pe calca directa

prin rcactia dintre hidrochinona si fenildiclorofosfina si
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- o fosfina care datorita functionalizarii a devenit solubila in apa, trifenilfosfina
m-monosulfonata, obtinuta prin sulfonarca trifenilfosfinci.

2. Cele doua fosfine sintctizate au fost caracterizatc prin analiza
conunutulul de fosfor si prin analiza IR, punandu-sc in cvidenta subtitutia para
la 870 cm’ pentru gruparea OH si substitutia meta pentru SO3H la 690 s1 785
cm”

3. Fiind solubila in apa. trifenilfosfina m-monosulfonata cstc extrem de
utila pentru sintecza de catalizatori metal carbonilici solubili in apa, precum si
pentru obtinerea dc saruri de cctofosfoniu solubile si ilide solubile in apa,
cc.(4.20) [183].

H,O
Ph,P(m-C,H,SO,Na) + Ar-ﬁ-CHZBr N~El
3

Ph,(m-C H,SO; Na)P CH,-C-Ar Br

]
o)

NaOH

Ph,(m-CH,SO;Na)P==CH-C-Ar
5M :

0 (4.20).
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Capitolul 5

SINTEZE DE 1,3,2-DIOXAFOSFOLANI
AI FOSFORULUI TRIVALENT SI PENTAVALENT

S.1. Sinteze de 1,3.2-dioxafosfolani -2-monosubstituiti
(1,3,2-1>-dioxafosfolani)

Sinteza heterociclilor cu fosfor reprezinta un domeniu de varf al chimici
modcrne a compusilor organici ai fosforului trivalent si pentavalent.

Cercctatorii americani J. Lucas si LF. Mitchell [196] au obtinut 1.3.2-2°-
dioxafosfolanii-2-monosubstituiti, prin rcactia dintrc  dioxafosfolanii ~ 2-
clorosubstituiti (obtinuti din dioli vicinali si triclorura de fosfor) si compusi
Grignard.

O calc mai convenabila de a obtinc 1,3.2-dioxafosfolani-2-monosubstituiti
o constituic reactia dirccta a organodiclorofosfinelor cu dioli vicinali [198].
Recactia cstec cxtrem de complexa depinzand de numecrosi factori. Alaturi de
1,3,2:dioxafosfolani. sc mai obtin si 2-oxo-1.3.2-dioxafosfolani, prccum si
oxifosforanii corcspunzatori, conform reactiilor (5.1)-(5.3).

O
OH 3 \
I . CIZPR baza /Z//P_R 35.n
OH O

0
OH baza \ _O

I + ClLpR P GCE
OH © R

o, R

OH baza \/ o

I +CLPR /P\/ N3
OH O 0
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Cercctarile cfectuatec de catre noi s-au concentrat asupra oplimizarii
rapoartclor molare intre rcactanti, pentru a obtine un randament maxim de 1,3,2-
dioxafosfolan, prin rcalizarca preferentiala a transformarii (5.1), dintre cele trei
reactii concurente (5.1)-(5.3). De ascmenca, am studiat modul in carc natura
substituentilor  diclorofosfinci i a diolului vicinal influentcaza cursul
transformarilor dupa una din rcactiilc mai sus amintite.

5.1.1. Inﬂucnga concentratici rcactantilor.

Experimentele  cfectuate in  laborator au demonstrat ca  distributia
produsilor depinde de natura substituentilor de la atomul de fosfor, concentratia
bazci folosite in reactic si natura diolului vicinal.

Am studiat in laborator, rcactia dintre o scric de diclorofosfine (McPCl,,
EWPCl,, C¢H, PCl,, C4HsPCl,, CH;CqH,PCl,) si doi dioli vicinali (2,3-butandiol
st csterul dictilic al acidului tartric) modificindu-se¢ raportul molar dintre
rcactlanti si baza folosita in rcactic si studiindu-s¢ modul cum accesta influentcaza
distributia produsilor de rcactic, conform tabelului 5.1.

Pentru a s¢ mari gradul de corclare s-au introdus in tabel si datcle gasite in
literatura pentru C(CH;),PCl, [197].

Tab. 5.1. Distributia produsilor de rcactic functic de
natura rcactantilor si raportul lor molar.

Nr. Rcactanti Raport Compusi rezultati (%)
crit. (1) 2) | (3) | molar 1.3.2- 2-oxo0- oxi- alti
dioxa- 1.3.2- fosto- | pro-
1:2:3 tosfolan 2- dioxa- ran dusi
- substituit fostolan
1:1:1 60
1:1:1.5 >3
2. McPCl, (a) | Py R _ 25 20 (¢)
1:1:1.9 >0
25
19
4. | MePCL | | py | Iih:2 5 50 20 | ()
107

BUPT



Tab. 5.1. (continuarc)

S. E(PCl, (a) | Py 1:1:2,3 35 20 10 (d)
6. CeH, PCl, (a) | Py 1:1:23 55 20 5 (d)
7. C(HsPCl, @) | Py 1:1:2,3 60 10 - (d)
g | CoHPCL | (b)|p, | 11123 | g - - | @
9. | CHyCGHLPCL, | () | p, | 1:1:23 62 5 - (d)
10. | CH;CoH,PCl, | (b) Py 1:1:2,2 77 - - (d)
11. | C(CH,),PCl, | (a) Py 1:1:2,2 %3 - - (d)

(1) - diclorofosfina,

(2) - diol vicinal,

(3) - baza

Py - piridina

(a) - 2,3-butandiol,

(b) - esterul dietilic al acidului tartric,

CH,

[ N /“)ﬁ,nn
o P, e
<l !
(d) - reziduu polimeric
Am constatat ca la acclasi raport molar dintre baza si componenta diolica.

tendinta dc formarc a 1.,3.2-dioxafosfolanilor 2-substituiti creste in ordinca
substituirii la atomul dc fosfor cu mectil<ctil<ciclohexil<fenil<tolil<t-butil si
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scade tendinta de formare a spirocompusilor. in stricta concordanta cu cresterea
volumului substituentilor, deci cu impiedicarea sterica indusa. . '

Un exces de baza tertiara (raport molar diol:fosfinazbaza = 1:1:2.1)
i:onduce spre formarea de 1,3,2-dioxafosfolani 2-substituiti si eventual prezenta
in urme detectabile de compus 2-oxa-1.3,2-dioxafosfolan. alaturi de un reziduu
polimeric, in schimb un raport molar 1:1:1.9 conduce spre formarea preferentiala
de spirocompusi [198]. .

Un raport molar fosfina:diol:baza = 1:1:1. conduce la obtinerea unei cu
totul alte clase de compusi, esterii acidului clorfosfonos. Astfel. prin reacua
dintre MePCl, si 2,3-butandiol in prezenta de piridina. se obtine 32450
trimetil-2-cloro-2-o0xi-(2-metil-3-hidroxi-)propil-1.3.2-dioxafosfolanul.

cu randament de 60%.

5.1.2. Procedeul general de obtinere in laborator a
1 ,3,2-)»3-dioxafosfolanilor

In urma studiilor privind optimizarca rapoartclor molare intre reactanti.
pentru a obtine randamente cat mai bune ale produsilor de tp 1.3.2-
dioxafosfolanic, s-a aplicat modul general de lucru prezentat in continuare.

Reactia care a stat la baza obtincrii produsilor prezentati in tabelul 5.2

R'._OH R0

baza
+ CLPR P—
IOH - R')\ O/ R

este:

Rl

in care:
1. R=etil, R’= metil 2
3. R= fenil, R’= metil. 4.
5. R= tolil, R’= ctoxicarbonil. 6.

= fenil. R*= etoxicarbonil.

. R=ciclohexil. R'= metil.
R
= tolil. R'= metil.

R
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Diclorofosfina (0,2-0,3 moli) dizolvata in 150 ml cter ctilic absolut cstc
introdusa intr-un balon cu 3 gaturi, prevazut cu agitator, tcrmometru $i pélnic dc
picurare. Diolul vicinal (2,3-butandiolul sau csterul dictilic al acidului tartric) si
piridina, aflate intr-un raport molar 1:1:2,3 se introduc rapid peste diclorofosfina.
sub agitarc cncrgica $1 racirc (amestec apa-ghcata), astfcl incat temperatura sa
fic mentinuta la 2-4°C. Dupa 4-6 orc, sc filtrcaza precipitatul obtinut
(clorhidratul de piridina), sc spala cu portiuni mici de cter ctilic, iar filtratul sc
supunc distilarii in vid, pc coloana Vigreux. Sc colectcaza fractiunile de distilarc
$1 se analizeaza (IR, RMN si %P).

Reactantii vor fi anhidrificati inainte de utilizare, iar in vasul de reactic sc
va mentine perna de azot.

In tabclul 5.2 sunt prezentate rezultatcle analizelor cfectuate pentru a
caracteriza cei 6 produsi obtinuti in laborator.

Analiza IR a tuturor substantclor sinictizalc a pus in cvidenta cxistenta
benzii vop o la 760-780 cm’”! $1 a benzii vpo e la 1030-1050 cm”. intensc.
ascutile si extrem dc caracteristice compusilor studiati.

Tab. 5.2. Caraclcrizarca fizico-chimica a produsilor obtinuti.

Nr. PRODUS n p.f. % P '"H-RMN
crt. (%) | (°C/mmHg) | teor./det. | (C,D,)  S(ppm)
0.91(3H.CH;).
1. 2-ctil-4,5-dimetil- 35 60-62/14 20.9/ 1.1d(6H.CH,).
1,3.2-dioxafosfolan 20.6 1.3m(2H.CH,).

3.5m(2H.CH)

2. 2-ciclohexil-4.5- 55 | 152-154/5 15,32/ 1.1d(6H. CH;).
dimetil-1,3.2- 1515 1.em(11H.C(H ).
dioxafosfolan 3.5-4.4dq(2H.CH)

1d(6H.CHS).
3. 2-fenil-4,5-dimetil- | 60 96-97/3 15.8/ 3.3m(2H.CH).
1.3,2-dioxafosfolan 15.65 7.45m(6H.C(Hy)

0.81(6H.CH,).

4, 2-fenil-4.,5- 69 | 169-171/2 9.92/ 4.2m(4H.CHa,).
di(ctoxicarbonil)- 9.79 4. 8m(2H.CH).
1.3.2-dioxafosfolan 7.8m(5H.C4H;)
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Tab. 5.2. (continuarc)

0,91(6H,CH,),
S. 2-1olil-4,5- 77 | 159-160/5 9,47/ 2,35d(3H,CH,),
* di(ctoxicarbonil)- 9.28 4,2m(4H,CH,),
1,3.2-dioxafosfolan 4,6q(H,CH).
7,65m(4H.C,H,)
1d(6H,CH,),
6. 2-tolil-4.5-dimetil- | 62 | 109-110/6 14,67/ | 2,3d(3H,CH; 1cn)
* 1,3,2-dioxafosfolan 14,32 3.3m(2H.CH).
7.55m(5H.C¢H,).

5.1.3. Concluzii

1. Am obtinut 1.3.2-)°-dioxafosfolani prin reactia dintre diclorofostincle
alifaticc §i aromaticc (obtinutc in laborator prin sintcza Fricdel-Crafts sau
mctoda Grignard) si dioli vicinali, punand in cvidenta, o data in plus. importanta
diclorofosfinclor ca matcrii prime pentru obtinerca heterociclilor cu fosfor.

2. Optimizand rapoartcle molarc dintre rcactanti (diclorofosfina : diol :
baza) a crescut sclectivitalca pentru obtinerca dc 1.3.2-2-dioxafosfolani.
Raportul molar optim gasit a fost 1:1: 2.3 (diclorofosfina : diol : baza).

3. Am pus in cvidenta importanta volumului substituentilor diclorofosfinci
pentru obtinerea 1.3.2-A>-dioxafosfolanilor. Estc clar ca o impicdicarc sterica
marita dctermina un randament mai bun pentru produsii doriti $1 micsorcaza
posibilitatca formarii spirocompusilor.

4. S-au obtinut si caracterizat 6 produsi din accasta clasa. dintre carc, 2-
lolil-4.5—di(cloxicarbonil)—I,3.2-di0xafosfolamll st 2-tolil-4.5-dimetil-1.3.2-
dioxafosfolanul sunt compusi noi obtinuti si caractcrizati pentru prima data.
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5.2. Sinteze de 1.3,2-dioxafosfolani -2-trisubstituiti
(1,3,2-ls-dioxafosfolani)

Rz _-©O
5 ~: N PR
1,3,2-A"-Dioxafosfolanii, R 0 /3, ofcrao gama larga dc

aplicatii in chimia organica, dintrc carc pc primul loc ca importanta csic
folosirca lor pentru reactii de ciclodeshidratare in conditii blande de temperatura,
obtindndu-sc o marc varictate de heterocicli [199]

Ultcrior, s-a aratat ca deschiderca inclului 1,3,2-dioxafosfolanilor arc loc
regiosclectiv si stercosclectiv, prin atac nucleofil in prezenta acizilor organici,
folosindu-sc diversi reactivi trimetilsililici [200].

O prima mcloda dc sintcza folosita pentru obtincrca 1.3.2-2%-
dioxafosfolanilor nccesita prepararca preliminara a unui agent dc schimb.
dictoxitrifenilfosforan, conform ccuatiilor de reactic:

a) Ph,P + (Et0),

Ph,P(OEY),
NaOEt
b) Ph,P+ Br, | Ph,PBr, ]

EtOH

R! R2

HO OH R? O\

Ph,P(OEY), I /P Ph,
-2 EtOH R! 0 (5.4 a.b)

Dictoxitrifenilfosforanul preparat conform caii a) dc rcactic. nccesita
precautii extreme, deoarcce dictilperoxidul este un agent exploziv.

Cu alte cuvinte, calca b) dc rcactic [201] csic cca indicata pentru
prepararca fosforanului dorit. fara nici un pericol. dar opcratiilc de purificare
necesita multc ctape si 0 mare cantitate de solventi cterici.

Pentru a cvita accslec cal, am sinictizat in laborator 1.3.2-2.°-
dioxafosfolanii, pc o calc noua. prin rcactia dirccta a dibromotrifenilfosforanilor
la diversi dioli vicinali (metoda similara cu cca folosita antcrior pentru oblincrea
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1,3,2-2° -dioxafosfolanilor, prin reactia dirccta dintre diclorofosfincle aromatice
st diversi dioli vicinali), conform ccuatici de reactic:

toluen
Ph,P + Br, [ Ph,PBr, ]
R! R2
I ,PPhs
+3 Et;N/ toluen R? 0
- 2Et,N*HBr

(5.5)

in carc diolul cste:

2.3-butandiol,

pirocatcchina,

csterul ctilic al acidului tartric,
1,2-butandiol,
3.4-dihidroxitolucn.

Nk WD -

Numecrotarca reactantilor (rcactiv Merck) respecta ordinca produsilor de
rcactic, obtinuti si caracierizati in tabelcle 5.3 si 5.4.

5.2.1. Stabilirca conditiilor optime de lucru pentru sinteza
1 ,3,Z-As-dioxafosfolanilor.

In urma studiilor cfcctuate in laborator, s-au stabilit conditiile optime de
rcactic: raportul molar dintre reactanti, pentru ficcare caz in parle emperatura si
timpul de reactic, precum si randamentele, produsii obtinuti si produsii sccundari
rczultati in cursul transformarilor chimice, asa cum sunt prezentate in tabelul
5.3.

Am stabilit conditiile optime pentru obtinerea urmatorilor produsi:

1) 2.2,2-trifenil-4,5-dimetil-1.3,2-dioxafosfolan,
2) 2.2 2-trifcnil-4,5-fenilen-1.3.2-dioxafosfolan,
3) 2.2,2-trifenil-4.5-di(ctoxicarbonil)-1.3.2-dioxafosfolan.
4) 2.2 2-trifenil-4-ctil-1.3.2-dioxafosfolan.
5) 2.2 2-trifenil-4,5-fenilen(7-metil)-1.3.2-dioxafosfolan.
produsii 4 si 5 (notati cu *) fiind obtinuti si caractcrizati pentru prima data.
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Tab. 5.3, Produsi de reactic, conditii optime de lucru, randamentele
obtinute in laborator, pentru sintcza 1,3,2-A°-dioxafosfolanilor.

Nr. | COMPUSUL n RAP. MOL. % TIMP | TEMP.
crl. (%) | Ph;PBry/alcool | Ph,PO | REAC. | (°C)
1. CHsIO\PPh 82 1,1 - 3-4orc | -10
cH No”
2.
SN 69 1.4 25 I'sapt. | 0-3
@( /PP,
(0]
3 0 66 1.6 25 I st
. I . 2 sapl. 0-3
(@)
g0~ € N
EtO\ﬁIO/PPI1‘
6
4. CHy_- O« 91 1.1 - 4-5orc | -10
. |ch, \( oPPh,
0
5. | CHa~9x 66 1.4 25 1 sapt 0
* '@O/PPIH

Excesul de PhyPBr, cste necesar pentru un mai bun randament de formare
al produgilor, dar csic raspunzator si pentru formarca trifenilfosfinoxidului.
impuritate ncdorita.

Timpul de reactic depinde de reactivitatea diolului. Analizand rezultatcle
din tabelul 5.3, este cvident ca diolii vicinali primari si sccundari sunt mai
reactivi decat difenolii. sau decat diolii cc contin grupc atragatoarc de clectroni
ca csterul etilic al acidului tartric.

Toti cci 5 dioxafosfolani (V) sintctizati sunt instabili din punct de vedere
termic si ia actiunca umiditatii. astfcl incat ci trebuic pastrati in toluen anhidru.
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Aceasta csic 0 noua cale dc obtincre a dioxafosfolanilor pornind de la

orice tip de alcooli primari, sccundarl dc tip fenolic si functionalizati,
obtinandu-sc o gama larga dc produsi.

5.2.2. Procedeul gencral aplicat in laborator pentru sintcza
1.3,2-1°-dioxafosfolanilor.

La o solutic de Ph;P (21g, 0,08 moli) in tolucn (160 ml) sc adauga incct
Br, (4,6 ml, 0,09 moli), timp dc o ora, mentinand o temperatura de -10°C, pentru
a obtinc o suspensic portocalic de PhyPBr,. Excesul de Br, cste necesar deoarcee
cca 10% din Br, sc consuma in reactia de bromurarc a tolucnului [36).

Cantitatca nccesara de Ph,PBr, aflata ca suspensic in toluen, cste agitata
energic si cste adaugata la un amestec de 1.2-diol si EN in 40 ml tolucn, in
cantitati calculatc conform tab. 5.3. Temperatura si timpul de lucru depind de
natura diolului (tab. 5.3).

Datorita instabilitatii compusilor implicati, toate rcactiilc au fost condusc
sub perna dc azot si in solventi anhidri.

Dupa filtrarc. dioxafosfolanii sintctizati, 1 si 4 (tab. 5.4.) sunt pastrati in
toluen.

Ccilalti trei dioxafosfolani sintetizati, carc sunt insotiti de o cantitatc de
25% Ph;PO, nedorit, sunt purificali prin cvaporarca tolucnului din filtrat sub
presiunc redusa. Solidul obtinut este dizolvat in minimumul posibil de CHCI,
anhidru. Trifenilfosfinoxidul format estc filtrat dupa precipitarc, prin adaugare
dc hexan. Solventul cste indepartat din nou prin distilare sub vid si solidul
obtinut, carc cstc dioxafosfolanul, este dizolvat pentru pastrare in toluen.

Nota. Izolat si purificat, Ph;PBr, cstc un solid cu cristale acicularc.
portocalii, cu p.t. 117°C. carc arc probabil o structura ionica de tipul [Ph;PBr|”
Br-

Cci 5 produsi sintctizati in laborator.

1) 2,2 2-trifenil-4,5-dimetil-1.3.2-dioxafosfolan,

2) 2.2 2-trifenil-4,5-fenilen-1.3.2-dioxafosfolan.

3) 2.2 2-trifenil-4,5-di(ctoxicarbonil)-1.3.2-dioxafosfolan.
4) 2.2 2-trifenil-4-ctil-1.3.2- dioxafosfolan,

5) 2.2 2-trifenil-4.5-fenilen(7-metil)-1 .3.2-dioxafosfolan.

au fost caracterizati prin dcterminarca continutului dc  fosfor si prin
spectroscopic IR, proba fiind solutia in toluen. iar rcferinta fiind toluen.
rezultatele fiind prezentate in tabelul 5.4

115
BUPT



Tab. 5.4. Caractcrizarca 1,3,2-1’-dioxafosfolanilor obtinuti in laborator.

Nr. COMPUSUL % P IR, sol in tolucn, ref. toluen

crt. teor./det. (cm™)

Ve a= 3075, V¥ cpp= 2980 i,

1. CH}IO\PPh 8,85/869 Vﬁf,',csz 2940, ch:] 590 i,

s B"SCH3= 1475-1450, 8 ¢yp= 1400,

= 1340-1360, vp.p,= 1100 i,

vp_o_c— 1030, vioc.cy= 940

Vop.o= 785, Vecc= 590

2. o Ver a= 3090, Ve, = 1620,
@( Npp 8,37/8,05 | v ¢ o= 14601, ve o, = 1335,
o’ Vo= 1230, vpcy= 1100,

Vor.o=795. Vepa= 760.
Veccar™ 630
Ven an= 3065, v 3= 2990,

3. 0 6.71/6,13 | ' .= 2920, ve_o= 1740,
Eto/CYO\PPh 8" cs= 1490, 8% ¢yyo= 1470,
3
EON N7 o= 1230, vp.o. = 1070,
I Veoor= 1020, Voc.c= 940.

Vop.o= 805, 8cy2= 770, docc= 600

v es= 2990, V' ¢yya= 2960,

4. CI-TCHZ\KO\Pph, BII/9.28 | 5% = 1460-1480. & cyp5= 1400.
=1110. vpp,= 1100, vp 5= 1070.

Voc.c— 945, vop.o= 790

Ven an= 3040, v 5= 2945,

S. CH;\©10\PPh 8,07/7,85 VVeps= 2890, Scyya= 2840,

' Vecar™ 1630, Ved ar™ 1460.

Voo™ 110, vpcy= 1090,

Vop.o= 800, Benzi substit. = 725-750

Nota. Difcrentele mari ( £0.3-0.6%) dintre valorile calculate si ccle
determinate, pentru continutul de fosfor. sc datorcaza instabilitatii produsilor.
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5.2.3. Concluzii.

I. S-au sintetizat in laborator 5 compusi din clasa 1.3.2-1°-
dioxafosfolanilor, printr-o mectoda noua, constand in rcactia dirccla a
dibromotrifenilfosforanilor cu diversi dioli vicinali, la carc au fost optimizati
parametrii de lucru, constatand ca la rapoartc molarc Ph;PBr./dioli cuprinsc intre
I,1-1,6 si la temperaturi cuprinsc intre -10 si 0°C sc obtin randamente bunc (66-
91%) de produs dorit.

2. Timpul dc reactic variaza foartc mult, dc la 3 orc pana la o saptamana.
in stricta concordanta cu reactivitatea diolilor folositi. Diolii vicinali primari si
sccundari sunt mult mai rcactivi decat difenolii sau decat diolii ce contin grupe
atragatoarc dc clectroni, cum cste csterul ctilic al acidului tartric. Important este
ca indiferent de tipul de diol de la carc sc porneste, accasta reaclic constituic o
posibilitatc dc obtinere a dioxafosfolanilor.

3. Produsgii 4 si 5 (tab. 6.4.), 2.2 2-trifenil-4-ctil-1,3.2-dioxafosfolanul si
2.2 2-trifenil-4,5-fenilen(7-metil)-1,3,2-dioxafosfolanul, reprezinta compusi noi,
fiind obtinuti $i caracicrizati pentru prima data.

4. Studiul acestei clase dec compusi a 1.3.2-2>-dioxafosfolanilor punc in
cvidenta posibilitati noi de utilizare a trifenilfosfinci (de asemenca obtinuta in
laborator) in sintcza organica a compusilor ciclici si aciclici ai fosforului
pentavalent.
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Capitolul 6

SINTEZE ALE [(ALCOXICARBONIL)METIL]-,
BIS[(ALCOXICARBONIL)METIL]FOSFINOXIZILOR SI ALE
SARURILOR DE FOSFONIU CORESPUNZATOARE,
PRIN REACTIE REFORMATSKY

In dorinta dc valorificarc a clorofosfinclor obtinute in urma sintezclor
cfectuate, dovedind importanta lor dcoscbita ca intermediari pentru chimia
compusilor organici ai fosforului, prccum si de a continua studiul prepararii
compusilor organici ai fosforului cu activitate optica, avand un singur centru
chiral la hctcroatom [203, 204]., am inccrcat sinteza bis[(alcoxicarbonil)metil|-
fosfinoxizilor, un nou tip de substrat prochiral.

Cercetand litcratura dc specialitate, s-au  gasit foarte putine lucrari
referitoare la prepararca acestui tip de compusi [205]

Conform accstor studii, s-au tratat triclorura de fosfor, sau diclorofosfincle
cu trialchilstanil acetati, obtinandu-sc fosfincle mixic trisubstituitc carc au fost
apoi oxidatc la fosfinoxizii corespunzatori.

R-PCl, + 2R';SnCH,CO,R* ——————— R-P(CH,CO,R*); ——>
- 2R";SnCl

(O]
— > R-PO(CH,CO.R%), (6.1)

Dc mentionat ca derivatii staniului sunt foarte neplacuti si dificil de
manipulat datorita toxicitatii lor inaltc.
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Mai mult decat atat, sintcza derivatilor staniului sc bazcaza pc o reactic
dificila dintre trialchil alcoxistanati cu cctenc, in care produsul dorit sc¢ obtine cu
randament cxtrem de mic.

Toate acestc inconveniente au condus la necesitatea cautarii unci metode
gencrale mai convenabile pentru prepararca acestor compusi.

Atentia a fost indreptata asupra unci reactii de tip Reformatsky prin carc
s¢ obtincau alchiltrimetilsililacetati, din trimetilclorosilan si bromoacctati de
alchil in prezenta pulberii de zinc.

Rcactia Reformatsky clasica arc loc intre un compus carbonilic, cum ar fi
o aldchida, o cctona sau un cster pe de o parte si un a-haloester, pe de alta parte,
in prezenta zincului. Procesul crcaza o noua legatura C-C i cuprinde
urmatoarcle ctape:

1. Formarca compusului organozinc (6.2)
I
X—C—CO,R + Zn - X—Zn— C—CO,R X=CLBr. 1
| | R = alchil

2. Aditia la gruparca carbonil din aldchide sau cctonce (6.3)

X7Zn
N |
/C=O + X—Zn—(l,‘—CozR _(|j_$_CO:R
3. Descompuncrea cu acizi diluati (6.4)
XZn OH
||
— C—C—CO,R + HX -— C—C—CO,R + ZnX,

I

Magneziul poate fi folosit in locul zincului si aparent, complecsii
intermediari sunt analogi.

Reactivii Grignard nu pot fi preparati din a-haloesteri si magneziu. deci
rcactia Reformatsky ofcra o posibilitale prin carc un cchivalent al unui reactiv
Grig’nard de la un a-halocster cste disponibil pentru sintcza [206. 207

Intentia de a aplica o reactic de tip Reformatsky. pentru obtinerca acestor
compusi, s-a dovedit a fi corccta si s-au obtinut [(alcoxicarbonilymetil]-
fosfinoxizii, bis[(alcoxicarbonil)mclil]fosﬁnoxizii st sarurile de fosfoniu dorite.
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Astfel, un amestec de diclorofosfina $1 2 cchivalenti de bromoacctat dc
alchil au fost refluxati in benzen in prezenta a doi echivalenti de pulbere de zinc.
In scopul initicrii reactici, au fost adaugatc citeva cristale de iod. Pentru a
conduce rcactia cat mai favorabil, csic necesara o agitarc cnergica s1 conditii
anhidre de lucru.

Dupa o refluxare de aproximativ 4-5 orc, zincul sc dizolva complet, iar in
partca de jos a balonului de reactic sc¢ obscerva un produs vascos si ulcios, care
cste probabil un complex de halogenuri de zinc si fosfine.

In acest fel, fosfincle sunt protcjate de eventualele reactii secundare., cum
ar fi oxidarca 1n acr sau cualcrnizarca.

Inccrcarca dc a izola fosfina libcra nu a rcusit, dcoarccc dupa
descompuncrca complexului ulcios format prin adaugarc dc apa, fosfincle
rcactioncaza cxtrem dc rapid cu bromoacctatul ramas ncrcactionat, conducand la
saruri dc fosfoniu (dintre acestea, uncle au fost izolalc si caracierizate).

Din accst motiv, complexul zinc-fosfina a fost oxidat “in situ” prin
adaugarca unci solutii alcoolice de apa oxigenata. Fosfinoxizii obtinuti in acest
fcl sunt izolati si purificati prin distilarc sau cromatografic pc coloana [silica gel
60 (70-230 mcsh - Mcrck), cluent: cloroform/metanol 1/1].

reflux
R-PCl, + 2BrCH,CO,R' + 2Zn —— [R-P(CH,CO,R'),] —>

( BrCH,CO.R'
| — 5 RP'(CH.CO.R")Br  (6.5a)
— 3

| H,0,

L — 5 RP(O)CH.CO.R'), (6.5b)
a)R=Ph. R'=Mc b)R=Ph. R'=El
¢)R=CH,Ph. R'=Mec d)R=CH,Ph. R' =E1
¢)R=Et. R'=Mec f)R=Et. R'=Et
g)R=1Bu. R'=Mec h)R =1-Bu. R' = Et

Acclasi procedeu poate fi aplicat si monoclorofosfinclor si conduce la
obtincrca [(monoalcoxicarbonil)metil]fosfinoxizilor si a sarurilor corespunza-
toarc dc fosfoniu.

Ar.-PCl + BrCH,CO-Mc¢ + Zn ——— > [Ar,-PCH,CO,Mc¢] —>
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[ BrCH,CO,Mc
| ————— > AP (CH,CO.Mc),Br  (6.6a)

H,O0,

|l ———— > ArLP(O)CH,CO,Mc (6.6b)

Ar=-C(Hy , -C,H,p-CH,

6.1. Procedcu gencral de oblinere a
bis[(alcoxicarbonil)metil] fosfinoxizilor

Intr-un balon dc 250 ml cu 3 gaturi, prevazut cu agitator mecanic, palnic
dc picurarc cu “by pass” si condensator pentru distilarc, sc introduc 60 ml
benzen si (2,616g, 0,04 moli) pulbere de zinc. Pentru a asigura o anhidrificare
sigura sc distila aproximativ 10 ml din benzen.

Condcnsatorul de distilare cste inlocuit cu unul pentru reflux prevazut la
capat cu tubusor dec uscarc cu CaCl,. Prin palnia de picurare sc adauga incet. la
amcstccul adus la reflux slab, o solutic formata din bromoacctat de alchil (0.04
moli) in 10 ml benzen si diclorofosfina (0,02 moli) in 10 ml cter ctilic anhidru.

In timpul picurarii, sc introduce in balon un cristal de I, pentru a initia
rcactia. Coloratia bruna a iodului disparc instantancu. Dupa tcrminarca adaugarii
rcactantilor, amestccul cstc agitat si refluxat encrgic, pana cand zincul sc dizolva
complet (aprox. 5 orc). Un ulci vascos sc separa la fundul balonului. Amestecul
cste racit la temperatura camercei si sc adauga incct, in picaturi. 3 ml H,O, 30%
in 20 ml mctanol sau ctanol (functic de natura cstcrului, R' = CH, sau CH,CH,).

Agilarca sc mai continua cncrgic pentru urmatoarcle 40 minute. In final.
sc adauga putin HCI diluat si apoi CHCIl; (aprox 60 ml) pentru a colecta toti
produsii organici.

Stratul apos sc scpara dc ccl organic si apoi mai cstc cxtras de 3 ori cu
cate 10 ml cloroform. Straturile organicc combinate sunt spalatc cu sulfat de
sodiu sau tiosulfat dc sodiu, pentru a indeparta agentii oxidanti ramasi (sau
bromul liber), apoi cu apa si in final, uscatc peste MgSO,.

Dupa cvaporarca CHCl; si a benzenului, produsii de reactic sunt purificati
prin distilarc, sau prin scpararc pc o coloana cromatografica umpluta cu silicagel
60 (70-230 mcsh - Mcrck). folosindu-se ca cluent cloroform/metanol 1/1.
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6.2. Rezultatcle sitezelor de laborator.

Caracterizarca produsilor obtinuti.

Rezultatele sintezelor si caracteristicile produsilor obtinuti sunt prezentate

in tabelele 6.1-6.3. Produsii marcati cu * nu au mai fost sintetizati pAna acum.

Tab. 6.1. Randamentcle sintezelor si proprictatile

bis[(alcoxicarbonil)metil] fosfinoxizilor obtinuti in laborator.

Nr. PRODUSUL RAND. | FOSFOR (%) p-t. (p.f)
crt. OBTINUT (%) obt. calc. °C)

I. | PhP(O)(CH,CO,Mc), 54 | 1129 | 1148 | 102-104

2. | PhP(O)(CH,CO,El), 63 10,67 | 10,54 semisolid
3. | CH;PhP(O)(CH,CO,Mc), 42 10,85 | 10,87 108-111

4. | CH,PhP(O)(CH,CO:E), * | 48 | 10.24 | 10.03 | semisolid
5. | ElP(O)(CH,CO,Mc),  * 45 1395 | 14.09 58-60

6. | EtP(O)(CH,CO,E), 46 12,53 | 12,70 | produs ulcios
7. | -BuP(O)CH,CO,Mc), * 61 12,61 | 1240 | 161/18 mmHg
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Tab. 6.1a. Principalclc caracteristici IR $i RMN alc compusilor

din tab. 6.1
Nr. 'H - RMN IR A (cm”)
cri. S (ppm) (caracteristici gencralc)
1. |3,2(d,4H.,CH.P)
3,6(s,6H,CH,) Vv, = 3040-3080
CH aromatic — -
7,4-7,7(m,5H, s as
(‘n H Ph) A% CH2» Vv CH3 alif. = ZXXO, 29] 0.
2. | 1,2(t,6H,CH,) 2940, 2970 1
3,4(d,4H,CH,P); 4,1(m.4H,CH.CH,) Ve—o= 1730-1740
7,4-7.9(m,5H,Ph) & 1460
CH3™
3. | 2.4(s,3H,CH;para) Ve arom= 1430-1440
3,4(d.4H,CH.P); 3.7(s,6H.CH;) Vpp,= 1420-1425
7.4-7 8(m,5H.PI S
(m.SH.Ph) Scrzpy= 1370-1380
4. | opac in CDCl;, C,D, S(CH3)= 1360-1370 1
5. | 1.2(m.3H.CH,CH;) V" coc= 1240-1250
2,1(m,2H,CH;CH:) Vpeo= 1175-1210 i
3,3(m,4H.CH.P) o 1130
3.9(s.6H.CH,0) Vroc
v((,'OOC-mc:til)= 1030
6. | 1,2(m,9H,CH,;CH,P si CH;CH.O) Vicoocei)= 1015
3,3(m.,4H.,PCH.) para disubstitutic = 830
4,1((«],4H,CH20) 8(,‘]—]": 795
7. 1,2(s,9H,(CH;);C)
3.4(q.4H.CH,P)
3.7(d.6H.OCH,)

Tab. 6.2. Randamentcle sintezclor si proprictatile [(alcoxicarbonil)metil |

fosfinoxizilor obtinuti in laborator.

Nr. PRODUSUL RAND. FOSFOR (%) | p-t. (p.f)
crt. OBTINUT (%) obt. calc. (°C)
I. | Ph,P(O)CH.CO,Mc 43 11,54 | 1131 | 93-96
2. | (CH;Ph),P(O)CH,CO-Mc * | 51 1025 | 10.19 | 98-101
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Tab. 6.2a. Principalclc caracteristici IR $1 RMN alc compusilor

din tab. 6.2.
Nr. | IH-RMN (CDCl,) IR
ert. 3 (ppm) A (cm™)
L. ?2(“‘»32:’53:) Ver e = 3065, Veeo = 1720, Ve o, = 1590
7’42’9(!;1 1231?1 (C.Hs)s) Vpp,= 1430, 6“mws(coom) 1365 i
TR v o= 1195, Veoocns = 1030, 8 ¢yya= 795
2. ?iiﬁ?f"c“sf’) Vera = 3075, V¥ a= 2962, V'™, 0= 2880
4(d,2H.CH.) Veeo= 1720, vy o = 1580, vppy= 1430
TATImSHCH)) | O R 015,
P=0_ COOC2HS =
8CH subst. 14-nuclen™ 820 ECH" 790

Tab. 6.3. Randamenicle

sintczclor si proprictatile sarurilor cuatcrnarc de

fosfoniu obtinulc in laborator.

Nr. PRODUSUL RAND. | FOSFOR (%) | p.t. (p.f)

crt. OBTINUT (%) obt. calc. (°0)

l. [thP(CHZCOZMc)2]+Br 70 7.52 7.54 151-153

2. [PhP(CHZCOZMc)3]+Br 28 7.60 7.61 128-129

Tab. 6.3a. Caracicristicile IR, UV, RMN, alc compusilor
din tab. 6.3.

Nr. | IH-RMN (CDCly) | UV IR

cri. S (ppm) A (nm) A (cm")

1. |3.6(s,6H.CH;) 266 Ver m = 3080, ve_o= 1720,
4.2(d.4H.CH:P) 272 vy = 1600, vp = 1430.

- :
7~7-8’2(n]‘I-H‘Ph) 6(.'H3= 1330. Pcu:ncm:u =1110 i~
VCOOMc 1030. ¢ y2= 780.

2. | 3.75(s.9H.CH;) 268 1\ b= 740, P=(C-alif); = 700. 575.
4.9(d.6H,CH:P) 277 P patema BT (0n1C) = 460
7.5-8.3(m,5H.Ph)
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6.3. Concluzii

1. Am sintetizat 7 bis[(alcoxicarbonil)metil]fosfinoxizi, 2 [(alcoxi-
carbonil)metil]fosfinoxizi si doua saruri cuaternare de fosfoniu prin cxtinderca
unei reactii de tip Reformatsky.

2. S-au obtinut si caracterizat 4 produsi noi:

- bis[(ctoxicarbonil)metil]tolilfosfinoxidul,

- bis[(mctoxicarbonil)metil]ctilfosfinoxidul,

- bis[(metoxicarbonil)metil]t-butilfosfinoxidul si

- [(metoxicarbonil)metil]bis(tolil)fosfinoxidul,
prin acccasi metoda de sintcza.

3. Oxidarca complexului zinc-fosfina s-a rcalizat in siu, prin adaugarca
unci solutii alcoolice dc apa oxigenata, fosfincle fiind protcjate astfel de reactia
sccundara de cuaternizarc, posibila in prezenta derivatului bromurat.

4. Sintcza aplicata, reprezentand reactia dintre o diclorofosfina si
bromoacctatul de alchil. in prezenta pulberii de zine, inlatura inconvenicnicle
mctodelor anterioare, cc folosesc derivali ai staniului $i conduc la obtincrea de
randamcente satisfacatoarc.
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Capitolul 7

COMPORTAREA ELECTROCHIMICA A FOSFINELOR

7.1._ Oxidarca clcctrochimica a trifenilfosfinci.

Trifenilfosfina, PhyP, compusul de baza al scrici arilfosfinclor. a constituit
substratul de baza al studiilor de clectrochimic cfectuate. S-a studiat atat oxidarca
accslcia direct pe clectrod, cat si utilizand un mediator de reactic, ionul azotat.

Am ales trifenilfosfina ca punct dc plecarc al cercctarilor cfectualc.
dcoarcce cation-radicalul trifenilfosfinei, generat prin oxidarc anodica cstc extrem
dc reactiv si conduce, in prezenta de partencri cu caracter nuclcofil oricat de slab
manifcstat, la obtincrea unci gamc variatc de compusi organici ai fosforului tetra-
si pentavalenti, a caror obtinere pe cale chimica, csie ori foarte dificila. ori
hazardata.

7.1.1. Studiul reactiilor de clectrod.

Aparatura, malcrialc, cclula de clectroliza.

Pentru studiul reactiilor de clectrod s-au utilizat un potentiostat cu aparatura
afcrenta de tip TACUSSEL si un potentiostat PRINCETON 173 cu programator
model 175 si inrcgistrator X-Y HEWLETT PACKARD 7035B.

Reactantii folositi au fost de tip p.a. fiind produsi de diferite firme de profil
(Ricdel dec Haen, Mcrck).

Cclula de clcctroliza utilizata cstc prezentata in fig. 7.1 si consta din:

1 - corpul cclulci,

2 - agitator magnclic.
3 - frite,

4 - clectrod de lucru.
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5 - compartiment anodic,
6 - clectrod auxiliar,
7 - compartiment catodic,
8 - electrod de referinta,
9 - manta (crmostatarc,
10 - compartiment clectrod de referinta.

6

FIG. 7.1. Schema celulei de clectroliza utilizate la studiul
oxidarii clectrochimice a Ph,P.

Pentru a mentine conditii de reactic anhidre in cclula, toate deschiderile
sprc cexterior au fost prevazute cu tampoane de CaCl,.

Elcctrodul de lucru si clectrodul auxiliar este in toate cazurile din platina.
iar ca clectrod de referinta s-a utilizat un clectrod de Ag/Ag” 0.1 N (€% \gag- =
0,791 V [124]).

Temperatura de lucru a fost de 20°C.

Solventul utilizat a fost acctonitrilul, unul dintre cei mai utilizati solventi
polari aprotici, atat pentru rcactii anodicc cat si pentru reactii catodice.
Acctonitrilul constituic un solvent excelent pentru multe substraturi organice si
chiar pentru cateva saruri organicc si anorganice. Estc miscibil cu apa, iar solutiile
continand saruri prezinta o conductivitate buna datorita constantei sale diclectrice
destul de mari. Domeniul dc potential accesibil pentru acctonitril este destul de
larg pentru ca limitarilc sa sc datorcze clectrolitului suport si nu solventului.
Acctonitrilul pur nu cstc higroscopic. ccca ce conslituic un marc avantaj pentru
rcalizarca unor conditii anhidre de reactic.
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7.1.1.1. Utilizarea sistemului acctonitril - perclorat de sodiu

Cel mai adesca, in literatura de specialitate, sc utilizeaza ca sistem solvent-
electrolit suport o solutic de NaClO, in acctonitril. Din acest motiv, primele
determinari le-am cfectuat cu acest sistem solvent-clectrolit suport.

. Deoarcce NaClO, cste higroscopic, ¢l a fost uscat in ctuva inaintc dc
dizolvare in acctonitril, pc tot parcursul manipularilor luandu-sc masuri dc
impicdicare a patrunderii umiditatii atmosferice in mediul de reactie.

Prin technica voltametrici ciclice, au fost obtinutc curbcle de polarizarc
prezentate in fig. 7.2. Conditiile concrete de lucru sunt trecute in textul figurii.

i (A/m?)
16 [
12 — / 3 //_,;7”
— o 7
- ﬁx__A7 __.——'—'-'_'-_{ 4
o A -
S e
s SA e T
;S T o 1
// /’/.»"’_PM_____(—- - -
0 W il ' 1
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5 1,7

€ [V(Ag/Ag*0,1N)]

FIG. 7.2. Curbe dc polarizarc obtinulc la oxidarca trifenilfosfinci
in solutic de NaClO, in acctonitril.
- anod: platina,
- catod: platina,
- referinta: Ag/Ag 0.1 N,
- clectrolit: NaClO, 0.1 N/acctonitril.
- vitcza dc polarizarc: 1200 mV/min,
- curba 1: solutia dc baza,
- curbele 2. 3: solutia de baza cu Ph;P 0.01 M. resp. 0.02 M.

Sc poatc obscrva din curbcle de polarizare, ca picul de oxidarc obtinut la
parcurgcrca domeniului de potential in sens direct (crescator) nu cste insotit de un
pic catodic la parcurgerca inversa a potentialului, in acest domeniu. Oxidarca
Ph;P incepe la un potential de aprox. 0.6 V (Ag/Ag™ 0.1N), densitatea de curent
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limita depinde de concentratia trifenifosfinci, in concordanta cu rezultatcle
raportate in literatura de specialitate.

’Perclor-alul dc sodiu cstc higroscopic si sc anhidrifica greu, asa cum s-a
mentionat dcja, de accca am incercat inlocuirca lui cu un alt clectrolit suport.
Rezultate bune s-au obtinut utilizind tetrafluoroborat de sodiu, NaBF .

7.1.1.2. Ulilizarca sistcmului acctonitril - tctrafluoroborat de sodiu

In cazul inlocuirii percloratului de sodiu cu tetrafluoroborat de sodiu sc¢
obtin voltamogramelc prezentate in figura 7.3.

i (A/m?
(A/m*) 4
2,0~
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e ? l l ’ — 1
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02 04 06 08 1,0 12 14 16
€ [V(Ag/Ag*0,0IN)]

FIG. 7.3. Curbe dc polarizarc obtinutc la oxidarca trifenilfosfinei
in solutic dc NaBF, in acctonitril.
- anod: platina,
- catod: platina,
- referinta: Ag/Ag  0.01 N,
- ¢lectrolit: NaBF, 0.05 N/acctonitril.
- viteza de polarizarc: 900 mV/min.
- curba 1: solutia dc baza.
- curbele 2. 3. 4: solutia de baza cu Ph;P 0.002 M. 0.004 M
$i respectiv 0,055 M.

Din curbele dc polarizare obtinute in conditiilc mentionate. s¢ obscrva o

rezistenta la oxidarc (stabilitatc in conditii anodice) a sistemului acctonitril-
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NaBF, chiar la potentiale de pestc 2 V (Ag/Ag+ 0,01N). La introducerea PPh; in
sistem, aparc o unda de oxidarc la 0,75 V (Ag/Ag+ 0,01N).

Sc poate obscrva din acestc curbe de polarizare ca densitatca de curent
limita cregtc odata cu concentratia PPhj, iar oxidarca inccpe la un potential
apropiat de cel obscrvat in prezenta NaClO, ca clectrolit suport. La fel ca in cazul
NaClO,, procesul de oxidare decurge ircversibil.

7.1.1.3. Utilizarca sistcmului acctonitril - azotat de argint

Prin utilizarca AgNO; ca clectrolit suport, sc crcaza o situatic mai
dcoscbita, acest sistem ncfiind mentionat, decat de colectivul nostru, in literatura
de specialitate [112, 237].

Domecniul de potential accesibil in aceste conditii estc dat de potentialele de
descompuncre ale sistemului $i cste cuprins intre 0 si 1.3 V(Ag/Ag+). dupa cum
s¢ poalc obscrva in fig. 7.4.

i (A/m2)
32 /

A

START ‘ I T Ve,
=N\ 8 [ T ' /’/ ,/" ¢
s
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[ Nlo=— 02 0.4!; 1,0 1,2 1,4

—

/' / | £ vagagho.1m)]

FIG. 7.4. Curbe dc voltametric ciclica pentru o solutic de
AgNO; 0,1 N, in acctonitril. clectrod de platina.
- viteza dc polarizarc: 600 mV/min.
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. Limita inferioara a domeniului este stabilita de reactia de reducere a ionului
Ag’, sistemul redox Ag/Ag” fiind reversibil si avand potentialul standard €°, ), .
= 0,791 V. Dupa cum era de asteptat, ariile de sub curba éorespunzénd rcduf:crgii
ionului Ag" la polarizarea in sens catodic, sub 0 V (Ag/Ag’) si curba
corespunzénd oxidarii argintului (depus pc electrod la polarizarea cau;dica) la
polarizarea in sens anodic, peste 0 V (Ag/Ag’) sunt cgale. Limita supcrioara a
domeniului mentionat estc data de descompunerea ionului NO;~ cu formarea dc
NO; $1 oxigen, ntr-un procesircversibil [108, 110].

Prin adaugarea trifenilfosfinei in clectrolit, s obscrva aparitia unui pic de
oxidare la un potential de aprox. 0,9 V(Ag/Ag+), figura 7.5.

i (A/m2) 43
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FIG. 7.5. Curbe dc voltametric ciclica pentru oxidarca
clectrochimica a trifenilfosfinei in acctonitril cu AgNO;.
- anod: platina,
- catod: platina,
- referinta: Ag/Ag 0.1 N,
- clectrolit: AgNO, 0.1 N/acctonitril,
- viteza dc polarizarc: 600 mV/min,
- curba 1: solutia dc baza,
- curbele 2, 3: solutia dc baza cu Ph;P 0,006 M si
respectiv 0,020 M

Curentul limita pentru oxidarca PPh; creste odata cu concentratia acesicia.
La parcurgerca inversa a potentialului nu s-au obtinut picuri dc reduccre in
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d(?mepiul investigat, ceea ce inscamna ca reactia de clectrod in care este implicata
trifenilfosfina este ireversibila. ’

Foart<.=,“important de mentionat este faptul ca oxidarea trifenilfosfinei in
aceste conditii are loc la un potential semnificativ mai mare decat cel in care sc
fplose§te ca electrolit suport NaClO, sau NaBF, sau decat potentialul raportat in
¥1terat1-1ra de specialitate, de 0,6 V(Ag/Ag’). Accasta ne-a determinat sa
m\./esugam influenta pe carc o arc AgNO, asupra oxidarii clectrochimice a PPh,
prin trasarea curbelor de polarizare in solutic dc NaClO, 0,1 N in acetonitril, in
prezenta AgNO;. Rezultatele obtinute sunt prezentate in fig. 7.6.

i (A/m?2)
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FIG. 7.6. Curbe dc polarizare pentru oxidarca PPh;. Influcnta AgNO;.
- anod: platina,
- catod: platina,
- referinta: Ag/Ag 0,1 N,
- clectrolit: NaClO, 0,1 N/acctonitril,
- vitcza de polarizare: 1200 mV/min,
- curba 1: solutia dc baza,
- curbelc 2, 3: solutia de baza cu PhyP 0,01 M si
respectiv 0.02 M,
- curba 4: conditiilc dc la 3 + AgNOs,
- curba 5: solutia dc baza + AgNO; (fara PPh;)

In figura 7.6 sc obscrva ca potentialul dc oxidarc a trifenilfosfinci cste

puternic influentat de prezenta AgNO;, fiind deplasat de la 0,6 (curbele 2 si 3) la
0,9 V(Ag/Ag") (curba 4). In plus, curentul limita datorat oxidarii fosfinei cste
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@ull mai mare daca in sistem cste prezent $1 AgNO;. Daca trifenilfosfina lipseste
din sistem, AgNO; sc oxidcaza incepand cu 1,3 V(Ag/Ag") (curba 5). la fel ca in
cazul cand chiar AgNO; cste clectrolitul suport, caz prczentat anterior.

Aceste rezultate ne-au determinat sa presupuncm ca influcnta AgNO,, mai
precis a ionului NO;~, nu cste doar una dc natura fizica, de adsorbtic, ci cl
intervine cfectiv in procesul de clectrod de oxidare a PPh;. Pentru a verifica daca
cstc asa, am urmarit influenta vitezei de polarizare asupra curbelor de voltametric
ciclica, asa cum sc va vedea n cele ce urmeaza.

7.1.1.4. Swdii de voltamctric ciclica

La trasarca curbclor dc voltametric ciclica, vitcza dc polarizarc a
clectrodului de lucru poate influenta atat valoarca potentialului la carc aparc picul
dc oxidarc sau reducerce a substantei clectrochimic active, cat si valoarca densitatii
de curent de pic. Din modul in carc s¢ produce accasta influenta, sc pot trage
concluzii utile pentru stabilirca reactici de clectrod.

Pentru cazul studiat, oxidarca clectrochimica a PPhy in solutic de acctonitril
cu AgNQO; 0,1 N, s-au obtinut rczultatcle prezentate in tabelul 7.1 si figura 7.7.
Conditiilc concrete de lucru sunt prezentate in textul tabelului. In figura 7.7 cste
prczentata doar ramura urcatoarc a curbelor, numarul curbei din figura fiind
acclagi cu numarul curbei din tabel.

TAB. 7.1. Influcnta vitczei de polarizare (v,) asupra oxidarii
clectrochimice a PPh.
- anod: platina,
- catod: platina,
- referinta: Ag/Ag 0.1 N,
- clectrolit: AgNO; 0.1 N/acctonitril cu PPh, 4.1-10° M.

Curba nr. v, ip £ V. Z,m iP/SVP)rT B
(fig. 7.7) | (V/s) | (A/m7) | (V/Ag-Ag 0.IN) | [(V/3) 7] | [((A/m)/(V/s) 7]
| 0,01 5.2 1.16 0.10 52.0
2 0,02 6.8 1.19 0.14 48.0
3 0,05 8,8 1.20 0,22 393
4 0,10 10.8 1.22 0.31 34,1
5 0,20 13,2 1,23 0.44 29,5
6 0,50 15.6 1.25 0.70 22.0
7 1,00 18.4 1.26 1.00 18.4
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FIG. 7.7. Influenta vitezei de polarizare asupra curbelor de voltametric
ciclica. Conditiilc de lucru de la tab. 7.1.

Reprezentand grafic functia de curent dc pic i[,/(v[,)I 2 in raport de viteza de
polarizarc Vps SC obtinc curba din fig. 7.8, pentru datcle din tab. 7.1.

In cazul in carc functia dc curent nu depinde de viteza de polarizarc.
valoarca ci fiind o costanta (linic orizontala, paralcla cu axa vitczei de
polarizarc), reactia dc clectrod consta intr-un transfer simplu dc sarcina. In cazul
in carc fuctia dc curent depinde de viteza de polarizare, reactia de clectrod nu este
un transfer simplu de clectron, fiind implicaltc ctape chimice sau catalitice [202].

Dependenta din fig. 7.8 cste prezentata sub forma dc regresic liniara
rcalizata pc calculator. Sc obscrva ca functia de curent ir,/(vp)l * nu ia o valoare
constanta, ci cste dependenta de vitcza de polarizare (cu un grad de certitudine
mai mare dc 0,996 sc poatc afirma ca dependenta csic logaritmica).
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Accasla inscamna ca rcactia de clectrod nu cste clementara ci csic
preccdata sau insogita dc ctape chimice sau catalitice, ccea ce concorda cu
afirmatia facuta antcrior despre participarca cfectiva a ionului azotat la oxidarca
anodica a trifenilfosfinei.

Presupuncrea noastra este ca in acest caz avem de a face cu o reactic
clectrochimica mediata. Un argument in plus pentru mecanismul de reactic sc
obtinc prin determinarca numarului de clectroni implicati in proccsul anodic. prin
coulomctric potentiostatica.

1y
1,2 3501
(v,)
E y=a+b InGd
2
Asm 40 a = 17,43
wrs)172 .& b = -7,52
I\'
301 i
N
20 \O\x o
| ! 1 UP [U/S]
0 1 2

FIG. 7.8. Dependenta raportului ip/(vp)"'/z dc vitcza de polarizare
in cazul oxidarii clectrochimice a PPh; in conditiile
prezentate in tab. 7.1.

Pentru a avea un termen de comparatic. s-au cfectuat studii de voltametric
ciclica in solutic de acctonitril cu perclorat de sodiu si solutic de acctonitril cu
lclraﬂuorobora’l dec sodiu, fara azotat dc argint. In accstc cazuri s-au obtinut
rezultatele prezentate in tabelele 7.2 si 7.3, unde sunt prezentate si conditiile de

lucru.
Rezultatele din tabelele 7.1-7.3 sunt reunite in figura 7.9.

)
N
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TAB. 7.2. Influenta vitezei de polarizare (v,) asupra oxidarii
electrochimice a PPh; (fara AgNO,).
- anod: platina,
- catod: platina,
- referinta: Ag/Ag” 0,1 N,
- clectrolit: NaClO, 0,1 N/acctonitril cu PPh, 3,3-10° M.

Nr. Vi I, ] €, ,,] - . ipé(vp)'a .
ct. | (V/s) | (A/m’) | (VIAg-Ag™ 0,IN) | [(V/s)'] | [((A/m*)(V7s)'?]
1 0,01 1.0 1,03 0.10 10.0
2 0,02 1,5 1,04 0,14 10,7
3 0,05 2.4 1,05 0,22 109
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 8.0 1.17 0.70 11.4
7 1,00 12,0 1,30 1,00 12,0
TAB. 7.3. Influenta vitezei de polarizare (v,,) asupra oxidarii
clectrochimice a PPhy (fara AgNO,).
- anod: platina,
- catod: platina,
- referinta: Ag/Ag 0.1 N,
- clectrolit: NaBF, 0.1 N/acctonitril cu PPhy 3.2-107 M.
Nr. Vo i, . £, mel: ip/:(Vp)l: )
crt. (V/s) | (A7) | (V/Ag-Ag  0.IN) | [(V/s) 7] | [(A/mI)(V/s) 7]
1 0,01 1.1 1,03 0.10 11.0
2 0,02 1,6 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 11.3
5 0.20 4.8 1.09 0.44 10.9
6 0,50 7.0 1.17 0.70 10,0
7 1,00 10,4 1.30 1.00 10.4
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FIG. 7.9. Dcependenta raportului il,/(vp)I *de vitcza de polarizarc
in cazul oxidarii clcctrochimice a PPh; in conditiile
prezentate in tab. 7.1-7.3

Din fig. 7.9 rczulta clar ca in prezenta AgNOs, la clectrod nu se petrece un
transfer simplu de clectron, ci este vorba de ctapc chimice sau catalitice carce
preced sau succed ctapa dc transfer de sarcina [202]. Dupa cum s-a mentionat
dcja, in aceste ctape chimice cste implicat ionul de azotal. In abscnta AgNO;.
functia de curent, practic nu depinde de viteza de polarizare. procesul de clectrod
fiind un transfer simplu de clectron.

Informatii suplimentarc asupra mecanismului de oxidarc a PPhj in prezenta
AgNO; au fost obtinutc prin coulometric potentiostatica. asa cum s¢ va vedea in

continuarc.
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7.1.1.5. Studii de coulometric potentiostatica

In principiu, accasta mctoda consta in cfectuarca clectrolizei in regim
potentiostatic, la un potential unde doar substratul organic (PPh,) rcactioncaza.
fondul clectrolitic fiind stabil. In acest timp sc inregistreaza cantitatea de
clectricitate consumata in procesul de clectrod si prin corclarca cantitatii de
clectricitatc cu cantitatca dc substanta implicata in acest proces. sc poalc
determina numarul de clectroni implicati in transferul de sarcina [234].

Cantitatca dc substanta implicata in rcactic (consumata sau produsa) sc
poatc dctcrmina pe cale chimica. dar mai simplu. sc poatc dclermina
clectrochimic din dependenta curentului limita pentru procesul  studiat  de
concentratia substratului organic clectrochimic activ. Bincinteles, in acest ultim
caz, clectroliza potentiostatica trebuic sa decurga la un potential situat in
domeniul curentului limita mentionat.

In cazul PPh; s-a cfectuat clectroliza potentiostatica in urmatoarcle conditii:

- anod, catod: platina,

- cclula compartimentata,

- clectrod de referinta: Ag/Ag" 0.IN.

- clectrolit: acctonitril cu AgNO; 0.1N. volum anolit: 3.5 ml.
- concentratia initiala a PPh;: 4.6 107 M,

- potential anod: 1.2 V(Ag/Ag 0.IN).

- solutic agitata.

Dependenta curentului limita de concentratia PPhy s-a determinat prin
trasarca curbclor dc polarizarc la diferite concentratii dc trifenilfosfina, in conditii
similare cclor de la clectroliza potentiostatica. Accasta dependenta. care csic
liniara, cstc prezentata in figura 7.10.

In timpul clectrolizei la potential controlat (constant). in conditiile
mentionate, curcntul limita pentru oxidarca PPh; a scazut conform graficului din
ﬁgur‘a 7.11, consumandu-sc 1,194 C pentru acest proces. Concentratia finala a
PPh, a fost dc 0.7 mM. astfcl ca s-a putut determina cantitatca de PPh;
transformata.

Tinand scama ca pentru | mol PPh; cstc nevoic de n-96.500 C. sc poate
calcula numarul de clectroni n.. carc pentru cazul concret discutat este ng = 0.906.

Efcctuand mai multc determinari. s-au obtinut valori apropiatc pentru
numarul de clectroni, astfel ca media acestor rezultate dau n, = 0.9.
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FIG. 7.10. Dependenta densitatii de curent limita de
concentratia PPh; in cazul oxidarii anodice
- anod, catod: platina,
- clectrod de referinta: Ag/Ag™ 0.1N.
- clectrolit: acctonitril cu AgNO; 01N,
- vileza de polarizare: 600 mV/min,
- solutic agitala.

Pentru a utiliza accasta valoarce la justa ci semnificatic, cste nevoic sa luam
in calcul mai multc cai de reactic pentru oxidarca clectrochimica a trifenilfosfinei.
Prima ctapa a oxidarii clcctrochimicc a PPh; consta in ccdarca unui
clectron cu formarca unui cation-radical al trifenilfosfinci. in conformitate cu
ccuatia (7.1).
’ Ph,P —> Ph,P™ = ¢ (7.1
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FIG. 7.11. Modificarca densitatii de curent limita in timp
la clectrooxidarca PPh; in conditii potentiostatice.
Potentialul anodului de Pt: 1.2 V(Ag/Ag+ 0.IN).

Cation-radicalul astfcl format sc stabilizcaza in functic de conditiile de
lucru, realizandu-sc mai multe posibilitati dc reactic. dupa natura nuclcofilului
RH prezent in sistem, dupa ccuatiile de reactic (7.2).

Ph,P — Ph,P™ + ¢
Ph,P™* + RH —— Ph,RP" + H" + ¢
Ph,P +H" < *~ PhyPH™

2Ph,P + RH — Ph;RP™ + Ph,PH” + 2¢ (7.2)

In acest caz, RH poate fi un compus aromatic. hctcroaromatic. amina,
alcool, ctc. obtinandu-sc in final saruri dc fosfoniu. Important de mentionat ¢ste
faptul ca in acest caz sc consuma | clectron/molecula de PPh;.

Daca in sistem nu cste prezent alt nucleofil. cation-radicalul format prin
reactia (7.1) sc poate stabiliza prin atac clectrofil asupra excesului de densitate de
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sarcina ncgativa in pozitia para a nucleului benzenic din chiar trifenilfosfina.
conform schemeci de reactic din cc. (7.3).

Ph,P —— Ph,P™ + ¢

PhP™ + CHs-PPh, —> p-Ph,P"-C,H,-PPh, - H™ ~ ¢

Ph,P +H™ . ~ Ph,PH"

3PhP —— p-Ph;P"-C(H,-PPh, + Ph,PH" + 2¢ (7.3)

In acest caz, consumul de clectroni este de 0.66/molecula de PPh;.
Daca mediul de reactic nu este complet anhidrificat, cste posibila rcactia cu
apa a cation-radicalului format in ctapa initiala. cc. (7.4)
Ph;P —— Ph,P™ + ¢
Ph;P™ + H,0 — Ph,PO +2H" + ¢
2Ph,P +2H" . = 2Ph,PH”

3Ph;P + H,0 —> Ph,PO + 2Ph;PH" + 2¢ (7.4)

Consumul de clectroni devine in acest caz 0.66 clectroni/PPh;.

Avand in vederc rczultatele obtinute pana acum in studiul oxidarii
clectrochimice a PPh; in prezenta ionului NO;™ din AgNO; st mai ales aspectele
urmatoarc:

- procesul de oxidarc a PPh; nu dccurge printr-un transfer simplu de clectron.
fiind implicatc si ctape chimicc sau cataliticc (mcdiatori dc reactic). din
voltamctria ciclica,

- ionul azotat influcntcaza potentialul si viteza de reactic (densitatca de curent)
pentru oxidarca clectrochimica a trifenilfosfinei. din curbele de polarizare.

- numarul de clectroni implicati in oxidarc cste de 0.9. mai marc dc 0.66 si
aproapc dc 1.

devine foarte probabil un mecanism de reactic in care este implicat ionul azotat in
prima ctapa dc transfer de sarcina. prezenta trifenil fosfinei in imediata vecinatate
a clectrodului depolarizand oxidarca anodica a NO; .

Daca am considera ca ionul azotat cstc doar un mediator de reactic. ¢l ar
putca reactiona conform mecanismului prezentat in cc. (7.5) [101. 233]. dar
numarul de clectroni implicati raportat la PPh; ar i 1ot 0.66.
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NO;" —> NO;* +¢
NO;* + PhyP —> NO,” + Ph,P™*
Ph,P""— stabilizarc (7.5)

Din acestc considerente trebuic sa imaginam un mecanism in care ionul
azotat, dupa cc sc declectroncaza pe anod, participa cfectiv la rcactia globala
printr-un proces chimic. Un astfel de mecanism este cel descris de cc. (7.6) [235].
In acest caz, consumul de clectroni estc de 1¢/PPh,,

NO3_ —> NOZ+ + 1/202 + 2C
NO," + Ph;P — p-NO,-C4H,-PPh, + H"
Ph,P+H" . * Ph,PH"

2Ph,P + NO; —> p-NO,-C(H,-PPh, + Ph,PH™ + 1/20, + 2¢  (7.6)

Fosfina fiind instabila in prezenta oxigenului format in prima ctapa, ca va
rcactiona cu accsta formand fosfinoxidul corespunzator. cc. (7.6a).

p-NO,-C,H,-PPh, + 1/20, ——> p-NO,-C(H,-P(O)Ph, (7.6a)

Pentru a fi in concordanta cu numarul de clectroni gasiti cfectiv, adica 0.9
clectroni, trebuic sa consideram procesul (7.6) ca majoritar. insotit de reactii
paralcle, ccle descrise de cc. (7.3-7.5). Pentru accasta concluzic pledcaza si faptul
ca la analiza amcstccului dc rcactic obtinut prin clectroliza in conditii
potentiostatice, s-au pus in cvidenta mai multi produsi de reactic. majoritar fiind
ccl obtinut conform rcactici (7.6a).

Izolarca produsilor dc oxidarc. rezultati in urma clectrolizel in conditii
potentiostatice a trifenilfosfinci. s-a facut in modul urmator: s-a cvaporat la
tempcratura joasa, sub vid. solventul: solidul rczidual a fost extras cu cloroform.
pentru a sc scpara percloratul de sodiu. insolubil. din produsii de oxidare solubili:
dupa filtrarc, s-a adaugat cier ctilic la solutia in cloroform. cand precipita
percloratul de trifenilfosfoniu: fosfinoxidul ramas in solutic este solubil si sc
scpara la o a doua cvaporarc sub vid a solventilor.

Spectrul IR al p-nitro-fenildifenilfosfinoxidului. izolat din reactic. s-a
suprapus peste spectrul IR al accluiasi produs. ctalon MERCK (obtinut pc calc
chimica prin nitrarca trifenilfosfinet).

Percloratul de trifenilfosfoniu. izolat din reactic a fost supus analizei IR. iar
spectrul obtinut s-a suprapus peste spectrul unui ctalon. obtinut pe cale chimica.
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Pentru obtinerea ctalonului s-au supus reactici 2.2 g HCIO, 70% si 2 g PhyP in 10
ml acetonitril. Produsul obtinut a fost recristalizat din dcctomml si pastral pesie
P,O;.

Formarca sarurilor de fosfoniu poatc fi cvidentiata si printr-o reactic dc

culoare a cationilor de fosfoniu cu un complex de tiocianat de cobalt s amoniu,
cand sc obtine o coloratic albastra.-

7.1.1.6. Studiul inﬂucngci agentilor nuclcofili prezenti in mediul de reactic

S-a aratat antcrior, ccuatiile (7.2), ca prezenta unui agent nucleofil
contribuic la stabilizarca cation-radicalului gencrat pc clectrod in prima ctapa a
transferului de sarcina. Efcctul pe carc il arc agenwl nucleofil asupra acestei
prime ctape de reactic ar ircbui sa s¢ manifeste prin cresterca curentului pe
curbele de polarizare. Acest lucru sc poate justifica prin stimularca ctapei primare
dc transfer de sarcina, dc catre ctapa ulterioara in carc sc consuma cation-
radicalul intermediar.

Am studiat influcnta unor nuclcofili aromatici (toluen. naflalina).
heteroaromatici (furan), amine (n-propilamina, n-butilamina). alcooli (mectanol.
ctanol, n-propanol, n-butanol).

In toatc cazurile mentionate, s-a inrcgistral o crestere semnificativa a
curentului in prezenta agentului nucleofil respectiv.

Curbcle de polarizare au fost trasatc in acctonitril continand NaClO, 0.1N.
pe anod de platina. Ca referinta s-a utilizat Ag/Ag 0.1 N.

Curbcle dec polarizare din figura 7.12 au fost obtinutc prin utilizarca
naflalinci ca agent nucleofil. Sc obscrva o cresterc a curentului in prezenta
accsteia, ca urmarc a favorizarii reactici trifenilfosfinet pe clectrod. Rezultate
ascmanatoarc am obtinut si in prezenta toluenului si furanului.

Reactiile carc au loc in prezenta unui nuclcofil aromatic sau hetcroaromatic
sunt reprezentate sintetic in ccuatiile (7.7).

Ph,P — Ph,P™" + ¢
Ph,P™* + AtH —> PhArP™ ~ H™ ~
Ph,P +H® < = PhPH’

2Ph,P + AtH ——> Ph;ArP™ ~ Ph;PH™ = 2¢ (7.7)

Ar = naftalina, toluen, furan
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FIG. 7.12. Influcnta adaosului de naflalina asupra oxidarii trifenilfosfinei
- viteza de polarizare: 1200 mV/min.,
- curba 1: solutia de baza,
- curba 2: solutia dc baza cu Ph;P 0,01 M,
- curba 3: conditiile de la 3 cu naftalina 0,05 M.

Un alt grup dc nucleofili testat, a fost cel al aminclor. Am folosit aminc
alifatice: n-propilamina si n-butilamina. Si in accst caz s-a inrcgistrat o crestere
scmnificativa a curcentului anodic, dupa cum sc poatec obscrva in figura 7.13
pentru n-propilamina. Cresterea curentului pentru n-butilamina cstc asecmanatoarce
si curbele de polarizarc obtinute in acest caz nu s-au mai prezentat.

Reactiilc carc au loc in acest caz (prezenta aminclor ca agenti nucleofili)
sunt prezentate in ccuatiile (7.8).

Ph,P —— Ph,P™" + ¢
Ph,P"* + RNH, — Ph;P"-NHR +H™ ~¢
Ph,P +KE° - *~ PhPH"

2Ph,P + RNH, ——> PhP™-NHR ~ Ph;PH™ - 2¢ (7.8)

RNH, = n-propilamina, n-butilamina

144
BUPT



16 [
12
8 |
4 I~ {
’,r /'___/""/ 1
0 ! J_/i_a-———"j':_ \ ; + - -

0,3 0,5 0,7 0,9 1.1 1,3 1,5 1.7
£ [ V(Ag/Ag*0,IN)]

FIG. 7.13. Influcnta adaosului de n-propilamina asupra
oxidarii trifenilfosfinei
- vileza de polarizare: 1200 mV/min,
- curba |: solutia dc baza,
- curba 2: solutia dc baza cu Ph;P 0,01 M,
- curba 3: conditiile dc la 3 cu n-propilamina 0,05 M.

Am cfectuat studii de voltamcetric si in prezenta unor alcooli alifatici.
metanol, ctanol, n-propanol si n-butanol. In cazul utilizarii metanolului ca agent
nucleofil, s-au obtinut curbele dc polarizarc prezentate in figura 7.14, pentru
ceilalti alcooli, curbele au forma si caracteristicile asemanatoarc. In prezenta
alcoolilor curcentul creste mult rezultand implicarca acestui tip de adaos in
proccsul global de oxidarc a trifenilfostinet.

Meccanismul de reactic cstc ascmanator cu ccl de la alti agenti nucleofili si
cste prezentat de ccuatiile (7.9).

Ph,P —> Ph,P™" + ¢
Ph,P™* + ROH — Ph;P™-OR -~ H™ - ¢
Ph,P +H™ < = PhPH’

2Ph;P + ROH — Ph;P"-OR = PhyPH™ - 2c¢ (7.9)
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FIG. 7.14. Influcnta adaosului de metanol asupra oxidarii trifenilfosfinci
- viteza de polarizare: 1200 mV/min,
- curba 1: solutia dec baza,
- curba 2: solutia dc baza cu Ph;P 0,01 M,
- curba 3: conditiilc de la 3 cu metanol 1%.

Prin studiul rcactiilor de clectrod. in cazurile abordatc mai sus. am
demonstrat atat importanta cét si complexitateca fenomenclor implicate. Prin acest
procedeu sc pot sintctiza diversi compusi pornind de la trifenilfosfina. utilizand
conditii dc rcactic $i partencri de reactic cu caracter nucleofil potriviti. In gencral
produsii dc rcactic obtinuti fac parte din clasa sarurilor dc fosfoniu si a
fosfinoxizilor, apartinand unor clasc mai dificil dc obtinut pe cale chimica: saruri
de alcoxifosfoniu, alchilaminofosfoniu, tctraarilfosfoniu.

7.2. Sintcze dc saruri cuaternarc de fosfoniu
prin oxidarca clcctrochimica a trifenilfosfinci.

7.2.1. Modul gencral de lucru

Ca o continuarc a studiului reactiilor de clectrod. prezentate in subcapitolul
antcrior, am cfctuat sintcza sarurilor cuatcrnarc de fosfoniu in regim de lucru
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potentiostatic, utilizand o celula de clectroliza cu compartimentele separate printr-
o diafragma poroasa.

Spre deosebire de alti autori, carc au utilizat anozi din carbon [113], noi am
folosit clectrozi (anodul si catodul) din platina, anodul sub forma unci placi. iar
catodul sub forma unci spiralc. Elcctrodul de referinta a fost Ag/Ag”™ 0.1M. format
din bara dc argint aflata intr-o solutic de AgNO, 0,IN in acctonitril.

Temperatura de lucru s-a mentinut in toate cazurile la 20°C.

Celula de clectroliza, prezentata schematic in figura 7.15, cste compusa din
compartimentul anodic (1) in carc sc afla anodul (4) si clectrodul de referinta (6).
ultimul fiind scparat de compartimentul anodic printr-o frita si compartimentul
catodic (2) in carc sc afla catodul (5). Intrc compartimentele clectrodice sc afla
diafragma poroasa (3) dc forma cilindrica. Cclula mai cstc prevazuta cu
tcrmometru (7), manta de tcrmostatare (8) si agitalor magnctic (9). Solutia supusa
clectrolizei nu a fost protcjata de umiditatca atmosferica.

=
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FIG. 7.15. Schema celulei de clectroliza

Celula de clectroliza a fost legata intr-un montaj potentiostatic. reprezental
schematic in figura 7.16.
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FIG. 7.16. Schema montajului clectric.

Cu ajutorul sursci stabilizatc de tensiunc (SST) sc aplica o tensiunc la
capetcle rezistentei variabile (Rv). Tensiunca cc sc aplica asupra cclulei de
clectroliza (CE) sc sclecteaza cu ajutorul rezistentei variabile la valoarca necesara
pentru a avea un anumit potential la clectrodul de lucru. Potentialul clectrodului
dc lucru se stabileste cu ajutorul clectrodului de referinta $i se masoara cu ajutorul
voltmetrului (V). Tensiunca pe cclula sc masoara intre clectrodul de lucru si
clectrodul auxiliar cu ajutorul unui voltmetru (V). Intensitatca curentului prin
cclula sc¢ masoara cu ajutorul ampermetrului (A), iar cantitatca dc clectricitate
consumata cu ajutorul coulomctrului clectronic (C).

Dupa cfectuarca clectrolizei. anolitul cstc cvaporat sub presiunc redusa. iar
reziduul este extras de 3 ori cu portiuni mici (15-20 ml) dc cloroform. Extractul in
cloroform cste supus cvaporarii la vid. iar reziduul cste dizolvat in ctanol si
reprecipitat cu cter ctilic, cand se obtinc un compus cristalin. care dupa analiza s-a
dovcdit a fi sarca cuatcrnara de fosfoniu.

7.2.2. Conditii dc lucru si rezultate obtinute.

In toate cazurilc s-au supus clectrolizei 100 ml solutic formata din
acctonitril continand NaClO, 0.1 M. 262 mg PPh; (10” mol) si agentul nucleofil
(naftalina, n-ﬁopilmnina. i-propilamina, ctanol. n-propanol) in cxces. aflat in
cantitatca prezentata in tab. 7.4, Potentialul clectrodului s-a mentinut constant la
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0,9 V(Ag/Ag™ 0,IN). Elcctroliza a fost continuata péana cand curentul a scazut la
sub 10% din valoarca initiala. Conditiile dc lucru si rczultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 7.4. In tabelul 7.5 sunt prezentate citeva caracteristici ale

produsilor obtinuti.

Spectrele IR au coincis cu cele ale substantclor ctalon corespunzatoare.

Tab. 7.4. Condigii dc lucru si rezultate obtinutc la oxidarca clcctrochimica
a PPh; in prezenta unor agenti nuccofili.

Nr. | REACTANT NUCLEOFIL [ Q PRODUS
crt. | denumire (mg) (©) formula (mg) | g nc
1 naflalina 256 86 | (CipH-)PhsPCIO," | 205 | 42 47
2 n-propil- 118 90 | (P"NH)Ph,PClO,” | 164 | 39 42
amina
3 i-propil- 118 92 | (p/NH)PNPCIO” | 193 | 46 4%
amina
4 ctanol 92 87 (Et0)Ph;P"ClO, 146 | 36 40
5 | n-propanol 120 88 (Pr"0)Ph;P™CIlO," 168 | 40 43

Tab. 7.5. Caracleristici alc produsilor obtinuti la oxidarca clectrochimica
a PPh; in prezenta unor nucleofili.

Nr. PRODUS p.L. P (%) | Cl(%) "H-RMN
crt. (°C) | cal./det. | calc./det. ppm
I | (C,oH,)PhsP ClO, | 207- | 6.35/6.06 | 7.25/7.02 -
209
2 | (PI"NH)Ph,P'CIO, | 116- | 7.42/7.21 | 8.41/R.71 0.8(1. 3H. CH;)
119 1.3-1.9(m. 2H. CH,)
2.6-3.3(q. 2H. CH.)
5.1-5.7(m, 1H, NH)
7.3-8.1(m.15H. Ph;)
3 | (Pr'NH)Ph,P'CIO; | I52- 7.42/7.29 | 8.41/8.69 | 1.1-1.4(d. 6H. CH,)
154 2.9-3.5(m. I1H. CH)
5.1-5.6(1. 1H. NH)
7.3-8(m. 15H. Ph;)
4 (EtO)Ph3P+CIO4‘ 146- | 7.61/7.88 | K.71/8.96 1.5(1. 3H. CH;)
148 4.4(q. 2H. CH,)
7.5-8,1(m. 15H.
Ph;)
149
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Tab. 7.5. (continuare)

5 | (Pr"O)Ph,P'CIO,” [ 152-[7.36/7.60 | 8.42/8.58 |  I(t, 3H. CH,)

154 1,4-2.2(m, 2H. CH,)
4,3-4,5(q. 2H. CH,)
7.3-8(m. 15H, Ph;)

Sarurile de fosfoniu continand grupari alcoxi sunt dc obicci instabile si nu
pot fi izolatc cu usurinta. Tolusi, cu contraioni care sc manifesta ca nucleofili
slabi au fost izolatc calcva substante apartinand accstci clasc. In cazul obtinerii lor
prin oxidarc clectrochimica, datorita faptului ca anionii clectrolitilor suport sunt in
general nucleofili slabi. estc posibila izolarca sarurilor de fosfoniu continand
grupari alcoxi, formatc la clectrod. Aceste saruri au aplicatii ca agenti de alchilarc
[236].

Sarurile cuatcrnare de fosfoniu ce contin substituenti alchilaminici sunt
compusi stabili, dar carc pc calea chimica clasica nu sc¢ pot forma sau sc formecaza
in conditii drastice, imp dc céleva zile.

Toalc ccle prezentale pana acum  demonstreaza  importanta  metodei
clectrochimice de sinteza a sarurilor cuatcrnare de fosfoniu precum si varictatea
cu totul cxceptionala a substituentilor grefati la fosfor. prin alcgerca adecvata a
rcactantilor nucleofili. Accasta mctoda prezinta avantalcle unui timp relativ scurt
dc reactic, datorita marii rcactivitati a cation-radicalului trifenilfosfinei. in conditii
blandc si a posibilitatii dc izolarc a produsilor sub forma unor substantc cristaline.
stabilc. Folosind ca nuclcofili alcooli, amine. alchenc, cicloalchene. amide, nitrili.
compusi dicarbonilici, s.a., sc ofcra perspective largi pentru domeniul
clectrosintezei compusilor organofosforici. greu de imaginat ca ar putea fi atinse
prin sintcza chimica clasica.

Desi cste la inceput, acest studiu a demonstrat ca poate deschide calca
abordarii clectrochimice a fosfinclor.

7.3. Concluzii referitoarc la oxidarca clcctrochimica a trifenilfosfinei

1. Studiile dc clectrochimic cfectuate avand ca  substrat  organic
trifenilfosfina s-au axat pe oxidarca accsicia pe anod de platina in acctonitril.
avand diferiti clectroliti suport.

Curbcele de polarizare au fost trasate in prezenta NaClO,. NaBF, 5i AgNO;.
Potentialcle la carc incepe sa se oxideze trifenilfosfina au fost 0.6 V. 0.75 V s
respectiv 0,9 V- fata Ag/Ag 0.IN ca clectrod de referinta. Din aceste curbe
rczulta influenta speciala pe care o arc AgNO; asupra oxidarii PPh;.
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2. Oxidarca clectrochimica a trifenilfosfinei in prezenta azotatului de argint
a fost studiata pentru prima data, ca nefiind mentionata in litcratura de specialitate
de catre alti autori.

3. Studiind, prin voltametric ciclica, influenta vitezei de polarizare asupra
curentului de pic, s-a demonstrat ca in cazul prezentei AgNO; in solutic. reactia
de clectrod nu este un transfer simplu de clectron, ci apar ctape chimice sau
catalitice Tn acest proces. In absenta AgNO,, curentul de pic (functia de curent) nu
depinde de viteza de polarizare, rcactia de clectrod fiind un transfer simplu de
clectron.

4. Prin coulometric potentiostatica s-a delerminat ca in cazul oxidarii PPh;
in prezenta de AgNO; se realizeaza un transfer de 0.9 clectroni pentru ficcare
molccula de PPh;, ccea ce ne face sa propuncm un mecanism de rcactic carc
implica participarca cfcctiva a ionului de azotal. nu doar ca simplu mediator de
rcactic, ci chiar ca participant cfectiv la reactic. Pentru accasta pledeaza si analiza
produsului izolat din amestccul de reactic dupa clectroliza la potential controlat.

5. Prima ctapa a oxidarii clectrochimice a trifenilfosfinei o constituic
gencerarca unui cation-radical. foarte reactiv. care sc stabilizcaza prin reactic cu
partencri nucleofili. S-a studiat prin voltamctric. influenta diferitilor agenti
nucleofili (tolucn, naftalina, furan. n-propilamina. n-butilamina. metanol. ctanol.
n-propanol si n-butanol) asupra oxidarii PPh; in acctonitril, continand perclorat de
sodiu ca clectrolit suport, in ficcare caz recalizandu-sc o crestere a curentului
limita in prezenta nucleofilului respectiv. dovada a stimularii reactici de clectrod
dc catrc acestia.

6. Sintcza la scara prcparativa a sarurilor cuaternarc de fosfoniu prin
oxidarca trifenilfosfinei in prezenta unor agenti nucleofili. s-a realizat intr-o cclula
de clectroliza compartimentata. in conditii potentiostatice de clectroliza. utilizand
clectrozi de platina (in litaratura de specialitate s-au utilizat anozi din carbon). in
solutic de NaClO, in acctonitril. Am utilizat ca adaosuri naftalina. n-propilamina.
i-propilamina, ctanol si n-propanol. obtinand 5 perclorati de fosfoniu: perclorat de
naftiltrifenilfosfoniu. perclorat de n-propilaminotrifenilfosfoniu. perclorat de i-
propilaminotrifenilfosfoniu. perclorat de ctoxitrifenilfosfoniu si perclorat de n-
propiloxitrifenilfosfoniu, carc au fost izolati si caracterizati. Mctoda clectrochi-
mica de sintcza a accstor compusi prezinta avantajcle unui imp relativ scurt de
reactic, in conditii blandc si a posibilitatii de izolarc a produsilor sub forma unor

substantc stabilc.
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Capitolul &

METODE DE ANALIZA FOLOSITE PENTRU
IDENTIFICAREA SI CARACTERIZAREA COMPUSILOR
ORGANICI AT FOSFORULUI SINTETIZATI IN LABORATOR

8.1. Spectrometria de absorblic vibrationala (spcctrometria de infrarosu)
aplicata la stabilirca structurii compusilor organici
ai fosforului sintctizati

Spectrele de absorbtic infrarosu ( spectre IR) sunt spectrele dce vibratic ale
molcculelor. Un spectru IR cstec curba absortici de cnergic radianta (din
domeniul IR) dec catrec molcculcle probei. in functic de lungimea de unda A [um]
sau de frecventa radiatici exprimata ca numar de unda v [em™)].

Aparatcle modemc pentru spectrometric IR SPECORD M&0 YENA:
SPECORD 75 LR.. pc carc s-au cfectuat analizele. sunt spectrometre automate
cu dublu fascicul. Un astfel dc spectrometru esic compus din urmatoarcle parti
csentiale: sursa, monocromator. cuve. receplor. amplificator si inregistrator.

* In mod obisnuit, probele spectrale IR ale substantelor lichide s-au trasat
utilizand probele lichide ca atarc. sub forma unor straturi. filme foartc subtiri
(0,01-0,1 mm) in cuve speciale pentru filme. construite din ferestre de NaCl.

Substantcle solide. solubile sau insolubile s-au pregatit sub forma
pastilclor dc i)romura dc potasiu (1 mg proba si 200 mg KBr anhidra).
compcnsarca rcalizandu-sc cu ajutorul unci pastile identice de KBr pura.

Un alt mod dc lucru. mai simplu in faza solida. a fost rcalizarca unci
suspensii intime a substantel ccrectate intr-o hidrocarbura p;fratinica (denumita
nujol) si suspendarca pasici ulcioasc obtinute intre doua placi de NaCl. Spectrul
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inrcgistrat astfel conlmc si benzile caracteristice ale nujolului la 1378, 1458,
2861 512919 cm’ ' de care trebuic facuta abstractic 1n ctapa de interpretare.

Maximele de absorbtic IR sc manifesta in spectru ca benzi st nu ca linii,
deoarece orice modificarc cncrgetica vibrationala cstc insotita dc modificari
cnergetice rotationalc.

Ficcare maxim spcctral cstc asociat unci vibratii a unci anumite lcgaturi
din molecula probei, dar nu orice vibratic a moleculei da nastere unui maxim de
absorbtic, dcoarcce “reguli de sclectic™ arata ca un maxim dc absorblic aparc
numai daca vibratia corcspunzatoarc produce o modificarc a distributici de
sarcina (a marimii sau dircctici momentului dipol) in molecula [211. 212].

Spcctroscopia IR este un instrument important pentru  identificarca
compusilor organofosforici, decoarcce polaritatca crescuta a grupclor functionale
continand fosfor: P=0, P-O, P-O-C. P-C (aril), P-C (alchil): P-N, P-H, P-Cl.
P-Br, P-1, P=S, P"(IV), permite modificari importante ale distributici de sarcina
la iradicrca cu radiatii IR si conducc la aparitia benzilor de grup de intensitate
marc, uncori foartc mare.

Tinand scama dec ccle afirmate mai sus, am identificat, prin frecventele lor
caracleristice, grupcle functionale continute in produsii sintctizati [212-223.
22¥].

. - 1
8.2. Spcctrometria dc rczonanta magnctica nuclcara ( H-RMN )
aplicata la stabilirca structurii compusilor
organofosforici sintctizati

Dintre toatc mctodele fizice. rezonanta magnctica nuclcara (RMN) cste
accca carc ofcra cca mai bogata si completa informatic structurala asupra
compusilor organici.

Spectrele RMN ale compusilor sintetizati au fost trasalc pe un aparat de
tipul JOEL-C-60HL. aflat in dotarca Institutului “Petru Poni” din lasi. probcle
spectrale fiind pregatite sub forma de solutic de concentratic 10-15% in solventi
ce nu contin protoai. cum ar fi CCl,. CS,. CDCls. (D;0).SO. C4Dy. D-O.

Semnalul de referinta este cel al tetrametilsilanului [224. 225].

Rczonanta protonilor apartinand gruparilor CH dircct atasatc atomului de
fosfor cste perturbata de prezenta atomului dc fosfor. precum si de starca dc
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hibridizare a atomului de fosfor st a cclor de carbon dc carc sunt legati protonii
studiati, influentand marimea deplasarii chimice.

8.3. Identificarca grupclor functionalc alc compusilor organici ai
fosforului simclizagi, prin spectrometric UV

Spectrele in ultraviolet si vizibil sunt spectre clectronice ale moleculclor.
Spectrul clectronic este reprezentarca grafica a variatici unui parametru legat de
absorblia cnergici radiante in functic de lungimea de unda sau de frecventa.

Aparatcle moderne pentru spectrometric UV-VIZ  sunt  spectrometre
automatc cu dublu fascicul. S-au trasat spectre pe aparatc SPECORD M42
(CARL ZEISS JENA).

Spectrele UV pentru toate produscle sintetizate au fost inregistrate pentru
probcelc aflatc n solutic. Probele spectrale trebuic sa fic extrem de diluate si s-a
lucrat cu solutii de concentratic 107°-10™ moli/l. Solventii folositi trebuic sa aiba
o0 Tnalta puritatc (nu trebuic sa contina impuritali absorbante in UV).

Cuvcle sunt dc cuart cu grosimea stratului de solvent de 1 cm.

Spectrele au fost trasate in domeniul cuprins intre 230-400 nm, in carc
sunt specifice doar urmatoarcle tranzitii:

1) m—m*, caracteristice moleculelor cu duble legaturi. Pozitia lor este puternic
afcctata de conjugarca cu alti cromofori sau auxocromi.

2) n—ooc* (A = 180-260 nm) si n—>n* (A = 270-370 nm). caracleristice
sistemelor cu hctcroatomi poscdand clectroni neparticipanti. Pozitia benzilor
corespunzand trenzitiilor n—>c™* cste puternic influentata de clectroncgativitatea
atomului cromofor (:C/-. :Br—. :1-. cic.). Tranzitille n—>7* sunt dependente de
natura atomilor carc sunt legati prin legaturi duble si sunt influentate in mod
caracleristic de conjugarca cu alti auxocromi.

Cromoforii carc absorb in ultraviolet sunt in mod normal asociati cu
orbitali m cxtingi apartinind compusilor aromatici sau nesaturati. Nu sunt
cunoscutc grupari cromoforc carc sa conlina un atom de fosfor. astfel incat
acestc regiuni ale spectrului nu au valoare in identificarca gruparilor functionale
alc compusilor organofosforici.

Accasta regiunc din spectru este totusi folosita extensiv pentru analiza
compusilor organofosforici mai ales atunci cand acesti compusi contin

substituenti aromatici [226. 227].
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8.4. Dclerminarca continutului procentual de clor
din compozil’ia arildiclorofosfinclor sintctizate.

Determinarca cantitativa a  continutului de clor din compozitia
arildiclorofosfinclor sintctizatc s-a cfectuat prin titrare potentiometrica [229].

S-a determinat potentiometric clorul hidrolizabil. in urma reactiilor
cantitative dc obtincre a acizilor arilfosfinici, conform ccuatici de reactic (8.1).

R-C¢H,PCl, + 2H,0 —> R-C,H,PH(O)OH + 2HCI (8.1)
R =H, CH,, C,Hs. i-Pr. CL.

Mectoda dc determinare cantitativa a clorului consta in cantarirca de probe
de diclorofosfine. hidroliza lor cu apa in balon cotat dec 25 ml si cfectuarca de
dcterminari potentiometrice pe clectrozi de argint si calomel. prin titrarca
clorului din volumc masurate de lichid din balonul cotat cu solutic dec azotat de
argint 0,1 N (F =1).

In urma detecrminarilor cfectuate s-a calculat continutul procentual de clor
cu formula (8.2).

(%)Cl=(V-0,1-35.5-25) / (1000-G;-n) (8.2)
undc V = volumul in ml al solutici dc azotat dc argint. la carc s-a produs

saltul de potential,
G = masa in grame a probei de diclorofosfina cantarita.
n = numarul dec ml dc proba supusa analizci

(masurata din balonul cotat d¢ 25 ml).

8 5. Mctoda Schoniger dc detcrminarca cantitativa a fosforului si
clorului din compusii organofosforici sintctizati.

Metoda arc la baza ardcrca probei analizatc si absorbtia compusilor de
ardere intr-o solutic absorbanta din carc s¢ determina apoi clementul analizat.
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8.5.1. Determinarca fosforului.

Sc cantaresc probe de aprox. 3-5 mg. solutia dc absorbtic o costituic 10 ml
H,O, iar timpul dc absorblic cste de aprox. 15 minute. Sc Clatesc binc peretii
vasului de arderc cu 20 ml apa si sc ficrbe usor timp de 10 minute.

Pentru titrare sc uulucam o solutic de Ce(III) 0,005 M, iar ca indicator
Eriocrom negru T, virajul fiind marcat prin modificarca culorii din albastru in
rosu.

Continutul procentual de fosfor sc calculcaza cu rclatia (8.3) [230].
%P =V-£1549/G (8.3)

unde V= volumul de solutic Ce(I11) cu factorul f. folositi la titrarc, in ml,
G = masa probei catarite. in mg.

8.5.2. Dcterminarca clorului.

Sc cantaresc probe de aprox. 3-5 mg. solutia dc absorbtic o costituic 4 ml
H,O in carc s-au adaugat 5 picaturi 1,0, 30%. iar timpul de absorbtic este de 5
minute. Clatirca sc face cu 20 ml alcool. Sc acidulcaza cu 0.5 ml acid azotic
0,5N.

Pentru titrarc sc utilizcaza o solutic de perclorat de mercur 0.01 N in
prezenta de difenilcarbazona. la cchivalenta culoarca transformandu-se din
incolor in violet [231].

Continutul procentual de clor sc calculcaza cu relatia (8.4).

%Cl=V-£3545/G (8.4)

unde V= volumul dc solutic de perclorat de mercur 0,01 N, cu factorul
folosilti la titrarc. in ml.
G = masa probci cataritc. in mg.

Mectodele dc analiza prezentate. au fost utilizate pentru identificarca si
caraclerizarca  tuturor compusilor  organofosforici  sintetizati  in  cursul
expericentelor cfectuate  pentru realizarca practica a aceslei tcze. Ele constituic
justificarca afirmatiilor si concluziilor prezentet lucrari.
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CONCLUZII

Lucrarea “Contributii la chimia si aplicatiile fosfinclor” prezinta un studiu
al proprietatilor fosfinelor, continand $1 0 viziune personala asupra acestui
domeniu, conform careia diclorofosfinele si fosfinele reprezinta atat pentru
sinteza organica clasica, cat $1 pentru clectrosinteza organica, materiile prime
din care se poate obtine practic oricc substanta din seria compusilor
organofosforici, indifcrent de apartenenta sa la combinatiile fosforului trivalent,
tetravalent sau pentavalent.

Mai mult decat atat, prin sintcza Wittig, sintcza oxo, procedee
electrochimice folosind fosfinc ca reactant sau mediator, se pot obtine alchenc,
aldehide, cetone, alcooli, polimeri divers functionalizati, dar $i 0 gama variata de
produsi cu activitatc optica, importanti mai ales in industria substantclor cu
activitate biologica.

In conformitate cu cele afirmate anterior, cstc sugestiva schema prezentata
mai jos, in care sunt ilustrate doar posibilitatilc demonstratc in partea
experimentala a prezentei tcze, din care sc desprind concluziile cc urmcaza.

BIS[{(ALCOXICARBONIL)METIL] 1,3,2-DIOXAFOSFOLANI- 1,3,2-DIOXAFOSFOLANI-
FOSFINOXIZI 2-MONOSUBSTITUITI 2-TRISUBSTITUITI

SARURI DE
FOSFONIU
.*/,—4—\
" FOSFINB TBRTIARE ™\
SIMETRICE SI MIXTE
FOSFINE - -
OPTIC /\
ACTIVE -
FOSFINOXIZL

FOSFINE

ACIZI FOSFINICI OXIDARE

FUNCTIONALIZATE ELECTROCHIMICA

GATION-RADICALUL

' TRIFERILEGSFINE!
ESTERI ALCHILICI :

Al ACIZILOR FOSFINICI
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. Avand in vedere pozitia lor spcciala pentru chimia fosfinclor si a
compusilor organofosforici, am obtinut i caraclerizat in laborator 5
arildiclorofosfine, prin modificatic Michaclis a reactici Friedel-Crafts:

- fenildiclorofosfina,

- p-tolildiclorofosfina,

- p-ctil-fenildiclorofosfina,

- p-izopropil-fenildiclorofosfina,

- p-clor-fenildiclorofosfina,
nccesare sintezelor ulterioare de fosfine lertiare, acizi fosfinici, esteri ai acizilor
fosfinici, dioxafosfolani, fosfinoxizi si saruri de fosfoniu.

2. Studiind influenta compoxitici si a duratei reactici, cu scopul de a sc
obtinc proportii maxime din componcnta arildiclorofosfinica, am stabilit un
raport molar optim intre reactanti, de 1/1,33/4 (compus aromaltic/triclorura dec
aluminiu/triclorura de fosfor) si un timp de reactic de 3-4 ore, carc asigura
randamentc cuprinse intre 72-86% dc compusi ai arildiclorofosfinclor. mai mari
decat cele raportate in literatura.

3. Desi studiile de specialitate cuprind  articole in carc s¢ prevede
obtincrca izomerilor o:m:p intr-o distributic 1:2.7:6,3, in cadrul sintczelor
cfectuate si conform analizelor prestate, am pus in cvidenta doar izomerii para.
. ’ - - M ~ — -l « D
fapt demonstrat si prin spectroscopia IR (Ocy subsipara= 820 cm™) banda
caracteristica, ascutita, carc aparc in toaltc spectrele IR ale compusilor studiati.

4. Comparand mectodele dc scpararc a diclorofosfinclor (existente in
litcratura) am alcs ca tiind optima. calca dec obtincre a precipitatulut granular
reprezentand complexul POCI;-AICI;. metoda ce permite siguranta in aplicarc si
nedistrugerca diclorofosfinei formate. prin hidroliza.

5. Am sintctizat prin metoda Grignard si am caracterizat o diclorofosfina
alifatica. tcrt-butildiclorofostina. nccesara obtincrii fosfinclor tertiare mixte.

voluminoasc.

6 Difcnilclorofosfina.  bis(p-clor-fenil)clorofosfina i di(tert-
butil)clorofosfina, 3 clorofosfine disubstituite. au fost obtinute in laborator.
primelc doua prin sintcza Fricdcl-Crafts. iar a 3-a prin rcactic Grignard.

7 In cazul diarilclorofosfinclor obtinute prin sinteza Friedel-Crafts. am
pus in cvidenta faptul ca. modificand raportul molar al rcactantilor si in mod
scmnificativ lflnpul de refluxare. s¢ pot obtine randamente de peste 30% ale

158
BUPT



produsilor doriti. Astfel, marind timpul de reactic la 30-36 orc si folosind
rapoartc molare ale reactantilor ArH:PCl;:AICI; de 1.25:2.5:1, dc01 marind
considerabil cantitatca de compus aromatic introdusa in reactic. sc rezolva

scopul propus, accla ca prin accagl mcloda dc rcactic, sa sc obtina si
diarilclorofosfine, in cantitati suficiente.

8. Faptul ca un cxces de compus aromatic favorizcaza obtinerea
diarilclorofosfinclor, conduce si la concluzia ca ctapa a doua a reactici Friedel-
Crafis cstc o continuarc a primei substitutii $i nu o reactic de disproportionarc,
cum s-a crezut anterior ( 2ArPCl, — Ar,PCl + PCly ).

9. Cu o singura cxceptic, t-butildiclorofosfina (care cste un produs solid).
cloro- si diclorofosfincle sintetizate sunt lichide incolore sau colorate in galben.
cu miros neplacut, caracteristic de fosfina, extrem de toxice pentru sistemul
nervos central. Precautii extreme se impun atat privitoare la inhalarca, cat si la
contactul cu cpidcrma al acestor compusi. Datorita instabilitatii materiilor prime
st a produsilor dc reactic, cstc absolut nccesar ca sintezele Friedel-Crafts si
Grignard sa sc cfectucze in mediu incrt (N,) si in conditii anhidre. ccca ce
asigura obtincrca unor randamente bunc.

10. Prima calc dc valorificarc experimentala a diclorofosfinclor sintetizate
in laborator o constituic obtincrca acizilor fosfinici si a csterilor acizilor
fosfinici, demonstrand importanta lor ca intcrmediari in sinicza compusilor
organici ai fosforului tetravalent. Prin hidroliza cantitativa a diclorofosfinclor.
am sintetizat si caraclerizat 6 acizi fosfinici.

11. Datorita faptului ca acizii fosfinici sunt acizi slabi. solubili in apa. am
determinat constantele lor de aciditate prin metoda conductometrica. Pentru o
seric dc acizi arilfosfinici divers substituiti cu  substituenti  atragatori i
respingatori de clectroni, in pozitia para a nucleului benzenic. am obtinut valori
ale pK, cuprinse intre 1,12 $1 2.39.

12. Verificand aplicabilitatca ccuatici Hammett la acizii arilfosfinici para
substituiti, am obtinut o corclarc liniara descrisa de functia y = 0.934x - 0.026.
Valoarca‘ conslax{lci de rcactic p fiind pozitiva. inscamna ca rcaclia csle
accelerata de catre substituentii atragatori de clectroni (CN. COOH. Cl) si
incetinita de subsiituentii donori de clectroni (Et. Mc. NH,). Efectele clectronice
alc substituentilor transmisc gruparii acide a acizilor fosfinici sunt cam dc
acccagl importanta cu cele din seria acizilor benzoict substituiti,
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13. Am obtinut 16 csteri alchilici ai acizilor fosfinici prin rcactia dirccta
dintre dlclorofosfmc si alcooli obtindndu-sc 5 csteri noi: csterul 3-clorpropilic al
acidului femlfosﬁmc esterul n-hexilic al acidului p-ctil-fenilfosfinic., esterul
metilic al acidului p-clor-fenilfosfinic, ecsterul 3-clorpropilic al acidului p-
clorfenilfosfinic si esterul 2-cloretilic al acidului teributilfosfinic, izolati prin
distilare sub vid si caracterizati prin spectrometric IR, RMN si determinarca
continutului de fosfor.

14. La acizii fosfinici si csterii alchilici ai acizilor fosfinici am studiat prin
spectroscopic IR, posibilitatca cxistentei cchilibrului tautomeric intre forma
tricovalenta sl ceca lctracovalenta, stabilind faptul ca csterii st acizii fosfmici
cxista in forma tctracovalenta stabila, afirmatic intarita dc abscenta din spectrul
esterilor a benzii de v1brdl|c POH si dc cx1slcnld benzilor corespunzatoare
vibratiilor P-H la 2400 cm™ st P=0 la 1250 cm™. atatin spectrul acizilor cat si
al cslcrllor.

15. Doua fosfinc simetrice (trifenilfosfina si tri(n-butil)fosfina) si patru
fosfine mixte (t-butil-difenilfostina, di(n-butil)(p-izopropil-fenil)fostina. (p-ctl-
fenil)difenilfosfina si - difenil(p-izopropil-fenil)fosfina) au fost sintetizate cu
rczultate bunc, prin rcactia dintre diclorofosfincle sintctizate in laborator (cap.2)
si doi compusi organolitici (fenillitiu si n-butillitiu).

16. Am pus in cvidenta o corclarc intrc marimea randamentului de reactic
si existenta unui exces moderat de compus organolitic si lucrand la rapoarte
l,nolarc de 2-3/1 compus organolitic/diclorofosfina, am obtinul marirca
randamentclor la peste 65%

17. Prin rcactia amintita mai sus, am obtinut in laborator 3 fosfinc noi.
carc au fost izolate i caracterizalc prin analiza IR, RMN si continut de fosfor.
Cclc 3 fosfinc nou oi)[itlulc sunt; di(n-butil)(p-izopropil-fenil)fosfina cu p.f. 181-
182°C/15 mmHg, (p-ctil-fenil)(difeniDfosfina cu p.t. 71-72°C si difenil(p-
izopropil-fenil)fosfina cu p.t. 74-76°C.

18. Reactiile dintrc compusii organolitici si diclorofostine s¢ conduc in
mediu anhidru sub atmosfera dec azot. nccesitand si precautii speciale legate de
inalta lor toxicitate. Cca mai putin toxica dintrc fosfincle sintetizate este de
cileva ori mai wxica dccat insccticidul Parathion. Ele produc otraviri alc
celulclor ganglionarc i alc sistemului nervos central.
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19. Avantajul acestei metode fata de mctoda Grignard cstc conduccrea

reactici la temperaturi mai uzuale (-15 = +15°C) fata de -78 + -90°C si obtincrea
de randamemc mai mari.

20. Pe o calc noua, am sintctizat 2-N,N-dimctilaminofenil-bis(dictil-
amino)fosfina, prin reactia dintre 2-bromo-N,N-dimetilanilina, butillitiu s
bis(dictilamino)clorofosfina, cu randament satisfacator (64%), ca avand o
importanta spcciala ca ligand in complcesi metalici de tipul (L)MCl,, unde M =
Pd sau Pt, atomul de azot din pozitia orto avand si ¢l capacitati de coordinare.

—_

21. Rcactia dirccta dintre  p-ctii-fenildiclorofosfina  si  respectiv
tolildiclorofosfina $1 compusii naturali optic activi: (-)mentol si (-)2-
metilpiperidina, in prezenta unci amine, a condus la obtinerca a doua
alcoxifosfinc si o aminofosfina, cu activitate optica.

22. (-)Dimentoxi-p-ctil-fenilfostina, (-)bis(2-metil-1-piperidil)-p-ctil-fenil-
fosfina i (-)dimentoxitolilfosfina  constituic  substantc  noi, sinlctizale sl
caraclerizate pentru prima data. Fosfinele sintctizale prezinta activitale optica,
dovedita prin determinarca unghiului de rotatic.

23. Mctoda dc sintcza aplicata pentru obtincrea cclor trei fosfine optic
active cstc noua, brevetata si demonstraza o data in plus  importanta
diclorofosfinclor ca intecrmediari pentru intrcaga gama dc compusi ai fosforului.

24. Fosfincle solubile in apa sunt extrem de utile pentru sintcza de
catalizatori metal-carbonilici solubili in apa, motiv pentru carc am obtinut doua
fosfinc functionalizatc:

- un compu;‘ nou, di(p-hidroxi-feniloxi)fenilfosfina, sintctizata pe calca dirccta
prin reactia dintre hidrochinona si fenildiclorofostina si

- o fosfina carc, datorita functionalizarii. a devenit solubila in apa. trifenilfosfina
m-monosulfonata, obtinuta prin sulfonarca trifenilfosfinei. Trifenilfosfina m-
monosulfonata csic cx]rcm de utila si pentru obtinerea de saruri de cetofosfoniu
solubile si ilide solubile in apa.

25 Accsle doua fosfine sintetizate au fost caracterizate prin analiza
Conlmululm dc fosfor si prin analiza IR, punandu-sc in cvidenta subtitutia para
la 870 cm™' pentiu gruparca OH si substitutia meta pentru SO;H la 690 si 785

cm
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26. Am obtinut 1,3.2-A’-dioxafosfolani prin rcactia dintre diclorofosfincle
alifatice si aromatice (obtinute n laborator prin sintcza Fricdel-Crafts sau
mectoda (mgnard) s dioli vicinali.

27. Optimizand rapoartcle molarc dintre rcactanti (diclorofosfina : diol :
baza) a crescut sclectivitatca pentru obtincrca dc 1.3.2-1>-dioxafosfolani.
Raportul molar optim gasit a fost 1:1: 2,3 (diclorofosfina : diol : baza).

28.  Am conslatat ca la acclasi raport molar dintrc baza $i componenta
diolica, tendinta dc formarc a 1,3,2-dioxafosfolanilor 2-substituiti creste in
ordinca substituirii la atomul de fosfor cu metil<ctil<ciclohexil<fenil<tolil<i-
butil si scade tendinta de formare a spirocompusilor. in stricta concordanta cu
cresterca volumului substituentilor, deci cu impiedicarca sterica indusa.

29. Un raport molar fosfina:diol:baza = 1:1:1, conduce la obtincrea unci
cu totul alte clasc de compusi. csterii acidului clorfosfonos. Astfcl. prin reactia
dintrec McPCl, si 2.3-butandiol in prczenta de piridina, sc obtine 2’245
trimetil-2-cloro-2-oxi-(2-mctil-3-hidroxi-)propil-1.3,2-dioxafostolanul. cu randa-
ment de 60%.

30. Am sinltctizat §i caracterizal 6 produsi din accasta clasa. dintre care. 2-
tolil-4,5-di(ctoxicarbonil)-1,3,2-dioxafosfolanul ~ si  2-tolil-4.5-dimetil-1.3.2-
dioxa-fosfolanul au fost obtinuti si caracicrizati pentru prima data.

31. Printr-o mctoda noua. constind in rcactia dirccla  a
dibromotrifenilfosforanilor cu diversi dioli vicinali, am sintctizat in laborator 5
compusi din clasa 1.3.2-2>-dioxafosfolanilor, optimizand parametrii dc lucru.
constatand ca la rapoartc molarc Ph;PBr./dioli cuprinsc intrc 1.1-1.6 si la
temperaturi cuprinsc intrc -10 si 0°C sc obtin randamente bunc (66-91%) de
produs dorit.

32. Timpul dc reactic variaza foartc mult. de la 3 ore pana la o saptamana.
in stricta concordanta cu reactivitatca diolilor folositi. Diolii vicinali primari si
secundari sunt mult mai rcactivi decét difenolii sau decat diolii ce contin grupe
atragatoarc dc clectroni, cum este esterul ctilic al acidului tartric. Important cste
ca indiferent de tipul de diol dc la carc sc pornesie. accasla reactic constituic o
posibilitatc dc obtincre a dioxatfosfolanilor.
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33. Produsii 2.2,2-trifenil-4-ctil-1,3,2-dioxafosfolanul s1 2,2 2-trifenil-4.5-
femlcn(7-mcul)-l 3.2-dioxafosfolanul, reprezinta compusi noi, fiind obtinuti si
caracterizali pentru prima data.

Studiul acestei clase de compusi a 1.3.2-2’-dioxafosfolanilor punc in
cvidenta posibilitati noi de utilizare a trifenilfosfinei (de asemenca obtinuta in
laborator) in sintcza organica a compusilor ciclici si aciclici ai fosforului
pentavalent.

34. Am sinictizat 7 bis[(alcoxicarbonil)metil]fosfinoxizi. 2 [(alcoxi-
carbonil)metiljfosfinoxizi si doua saruri cuatcrnarc dc fosfoniu prin cxtinderca
unui procedeu de tip Reformatsky. reprezentand reactia dintre o diclorofosfina si
bromoacctatul dc alchil, in prezenta pulberii de  zine, inlaturdndu-se
inconvenientele metodelor anterioare de prepararc. ce folosesc derivati ai
staniului.

35. Prin acccasi mctoda de sinteza, cu randamente bune. am obtinut i
caraclcrizal 4 produsi not:
- bis[(ctoxicarbonil)metilJtolilfosfinoxidul,
- bis[(mectoxicarbonil)metil]ctilfosfinoxidul,
- bis[(metoxicarbonil)metil |t-butilfosfinoxidul si
- [(mctoxicarbonil)mectil]bis(tolil)fosfinoxidul.

36. Oxidarca complexului zinc-fosfina s-a realizat in situ. prin adaugarca
unci solutii alcoolice de apa oxigenata. fosfincle fiind protejate astfel de reactia
sccundara dc cuatcrnizarc. posibila in prezenta derivatulur bromural. aflat in
cxces.

37. Studiile dc clecctrochimic cfectuate. avand ca substral organic
trifenilfosfina, s-au axatl pc oxidarca accsteia pc anod de platina. in acctonitril.
avand diferiti clectroliti suport.

Curbcle de polarizare au fost trasate in prezenta NaClO,. NaBF, si AgNO;.
Potentialcle la carc incepe sa se oxidcze trifenilfostina au fost 0.6 V. 0.75 V si
respectiv 0.9 V fata Ag/Ag ca clectrod de referinta. Din aceste curbe rezulta
influcnta spcciala pe carc o arc AgNOj; asupra oxidarii PPh;.

38 Oxidarca clectrochimica a trifenilfosfinci in prezenta azotatului de
argint a fost stugiata pentru prima data. ca ncfiind mentionata in literatura de

specialitate de catre alti autori.
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39. Studiind, prin voltametric ciclica, influenta vitezei de polarizare asupra
curentului de pic, s-a demonstrat ca in cazul prezentei AgNO; in solutic. reactia
de clectrod nu este un transfer simplu dc clectron ci apar ctape chimice sau
catalitice 1n acest proces. In abscnta AgNO,, curentul de pic (functia de curent) nu

depinde de viteza de polarizare, reactia de clectrod fiind un transfer simplu de
clectron.

40. Prin coulometric potentiostatica s-a determinat ca in cazul oxidarii PPh,
in prezenta de AgNO; sc realizcaza un transfer de 0.9 clectroni pentru ficcare
molccula de PPh;, ceea ce ne face sa propunem un mecanism de reactic, care
implica participarca cfectiva a ionului de azotat, nu doar ca simplu mediator de
reactic, ci chiar ca participant cfectiv la reactic.

41. Mccanism original propus, pentru carc pledcaza si analiza produsilor
izolati din amcstecul de reactic, dupa clectroliza la potential controlat. este
urmatorul:

NO; ——> NO," + 1/20, + 2¢

NO,” + Ph;P — p-NO,-C¢H,-PPh, ~ H”

Ph,P+H" . = Ph,PH"

p-NO,-CH,-PPh, + 1/20, — p-NO,-C(H,-P(O)Ph,

2Ph,P + NO; —> p-NO,-C(H,-P(O)Ph, ~ Ph,PH™ ~ 2¢

42. Prima ctapa a oxidarii clectrochimicc a trifenilfosfinei o constituic
gencrarca unui cation-radical, foarte reactiv. care s¢ poate stabiliza prin reactic cu
parteneri cu cfect nucleofil oricat de slab. S-a studiat prin voltametric. influenta
diferitilor agenti nuclcofili (toluen, naftalina. furan, n-propilamina. n-butilamina.
mectanol, ctanol, n-propanol si n-butanol) asupra oxidarii PPh; in acctonitril
continand perclorat de sodiu ca clectrolit suport. in ficcare caz realizandu-se o
crcs’lcrc a curcntului limita in prezenta nucleofilului respectiv. dovada a stimularii
rcaégici dc clectrod de catre acestia.

43, Sintcza la scara preparativa a sarurilor cuatcrnare de fosfoniu. prin
oxidarea trifenilfosfinci in prezenta unor agenti nuclcofili. s-a rcalizat intr-o cclula
de clectroliza compartimentata, in conditii potentiostatice de clectroliza. utilizand
clectrozi de platina in solutic de NaClO, in acctonitril. S-au ul.ilizal ca adaosuﬁ
naftalina, n-propilamina, i-propilamina. ctanol si n-propanol. obtinand 5 pgrclqrau
de fosfoniu: perclorat dc naftiltrifenilfosfoniu.  perclorat de n-propilamino-
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lrifct)il.fosfoniu, perclorat  de  i-propilaminotrifenilfosfoniu, perclorat  de
c'loxunfcnilfosfoniu $1 perclorat de n-propiloxitrifenilfosfoniu, carc au fost izolati
$1 caraclerizali. Randamentele de reactic s-au situat intre 36-42%. iar
randamentele de curent intre 40-48%. ‘

44. Sarurile dc fosfoniu continand grupari alcoxi sunt de obicci instabile si
nu pot fi izolate cu usurinta. In cazul obtincrii lor prin oxidare clectrochimica.
datorita faptului ca anionii clectrolitilor suport sunt in gencral nucleofili slabi. este
posibila izolarca sarurilor dc fosfoniu continand grupari alcoxi. formatc la
clectrod. Sarurile cuaternare de fosfoniu cc contin substituenti alchilaminici sunt
compusi stabili, dar carc pc calca chimica clasica nu sc pot forma. sau sc
formcaza in conditii drastice, in timp de cdteva zile. Mctoda clectrochimica de
sintcza a accslor compusi prezinta avantajele unui timp relativ scurt de reactie. in
conditii blande $i a posibilitatii de izolarc a produsilor sub forma unor substantc
stabilc.

45. Mctodele de analiza prezentate, IR, RMN. UV. dcterminarca
continutului procentual de fosfor si clor prin metoda Schoniger si a continutului
de clor prin titrarc potentiometrica au ofcrit datcle nccesarc pentru certificarca
compozilici $i structurii substantclor sintetizatc. Ele constituic justificarca
afirmatiilor si concluziilor prezentei lucrart.

Intcresul in chimia clasica si moderna a compusilor organofosforici cste
intr-o creslere continua in mari si prestigioasc laboratoare din lume. Elcctrochimia
compusilor organofosforici constituic un domeniu interdisciplinar. aflat inca la
inceput, dar carc s-a dezvoltat si s-a diversificat rapid in ultimii ani. Datorita
posibilitatilor speciale de sinteza si a avantajelor deosebite pe care le ofcra pentru
dezvoliarca chimici fosfinclor, consider ca orientarca cercetarilor spre acest
domeniu ofcra imensc si reale resurse, atat pentru cercetarca fundamentala cat si
pentru cea aplicata.

Prezenta lucrarc a incercat sa cvidenticze faptul ca pornind de la
diclorofosfinc sau fosfinc. sc poatc obline practic orice combinatic
organofosforica, atat prin aplicarca metodelor sintczel organice clasice cat si prin
abordarca clectrochimica, moderna.
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