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INTRODUCERE

Dintre elementele sistemului periodic, se apreciazi c¢i, dupd carbon,
fosforul este cel care oferd cele mai mari posibilitifi de dezvoltare.

Ca o consecin{i fireascd s-au inifiat numeroase cercetiri privind structura
compugsilor cu fosfor, coreldn structurd-reactivitate, elaborindu-se mecanisme de
reacfie, concomitent cu discutarea pe baze teoretice noi a implicatiilor ce apar
datoritd legiturilor specifice din acesti compugi.

Nu numai aspectele teoretice au contribuit la dezvoltarea chimiei
fosforului, ci §1 aplicatiile numeroase §i variate ale compusilor lui.

Cercetiirile efectuate in cadrul prezentei teze, au avut ca scop, in prima
parte a lucrdni, fundamentarea unor aspecte teoretice privind reactiile in catalizi
prin transfer interfazic care conduc la compusi organici ai fosforului, ca de
exemplu: fosforilarea alcoolilor §i fenolilor, fosforilarea compusilor confindnd azot,
dar 51 obtinerea unor compusi organici prin intermediul compusilor fosforului
( reactit Wittig-Homner in cataliz3 prin transfer interfazic, etc).

O trecere criticd in revistd a metodelor de sintezi publicate in ultimii 13
varianta CTI aplicati la compusii organici ai fosforului.

In partea a doua sunt prezentate cercetirile proprii, structurate pe doui
directii principale, privind:

- sinteza §i caracterizarea unor esteri fosfonici, in particular, cei ai
acidului 2-cloretilfosfonic si ai acidului benzilfosfonic, precum g§i grefarea
unor grupdri fosfonice pe polimeri S-DVB clormetilafi

- reacfii in catalizd prin transfer interfazic la compusi cu fosfor,
vizdnd fosforilarea compusilor hidroxilici (alcooli §i fenoli), halogenayi si
aminici, precum i studiul unor reactii Wittig-Horner .

Prima directie de studiu este justificati de datele din literaturd ( §i in
special de cele din literatura de brevete) care indicd posibilitatea de utilizare ca
fitohormoni a unor acizi haloalchilfosfonici, in particular acidul 2-cloretilfosfonic.
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Acest fapt ne-a incurajat in incercérile noastre de a obfine atit acidul cat
§1 esterii acestuia cu o serie intreagd de componente hidroxilice, precum §i obtinerea
unor sirun cuaternare de tip "oniu". Studiile efectuate au scos in eviden{3 accesul
relativ ugor la compugi de acest tip, cu posibilititi reale de aplicare in domeniul
compusilor cu activitate stimulatoare pentru obfinerea unor sporuri semnificative in
productia agricold.

Extinzind ana preocupdrilor legate de sinteza acestor compusi si avind
in vedere ci metodologia de sintezi, separare si purificare a acidului 2-
cloretilfosfonic §i a esterilor acestuia a trecut prin toate fazele, incepind cu cea de
laborator §i terminand cu cea de pilot, atentia noastra a fost focalizati spre sinteza
esterilor acidului benzilfosfonic.

Deoarece literatura ultimilor ani indici o dezvoltare impetuoasi a
polimerilor functionalizai cu compusi ai fosforului, compusi care s-au impus in
procese catalitice la scard industriald, beneficiind de experienfa acumulati la
sinteza, separarea, purificarea §i caracterizarea esterilor acizilor mai sus mentionafi,
am realizat o serie de fosfonati grefafi pe polimeri stiren-divinilbenzen.

Cea de-a doua directie de cercetare a vizat studiul reactiilor de fosforilare
a compugilor hidroxilici (alcooli,fenoli), amine §i compugi halogenati in conditiile
catalizei prin transfer interfazic (CTI). Metodele clasice de fosforilare implicd
indeobste condifii drastice dv. sintezi care, mai ales in cazul compugilor naturali ce
confin §i alte grupan functionale (protejate sau nu), conduc la reacfii secundare §i
compugi nedonti.

Din acest punct de vedere fosforilarea in conditii blinde de reactie
(mediu neanhidru, temperaturd scizuti, pH convenabil) este binevenitd §i ea se
poate realiza cu succes in condifiile catalizei prin transfer interfazic. Atenfia noastrd
s-a indreptat spre sinteza fosfatilor micsti, fosfonatilor §i fosforamidelor, folosind
intreaga gamd de proceduri ale CTI (lichid-lichid, lichid-solid, etc). Fosfatii,
tosfonatii st fostoramidele obtinute pot fi considerate drept compusi test in
abordarea ulterioard a obfinerii lor cu componente alcoolice naturale (steroli,
terpenoli), sau componente aminice naturale (aminoacizi, vitamine, etc).

UtilizAnd benzilfosfonatii precum §i polimerii funcfionalizafi cu grupirn
fosfonice sintetizati, am studiat influenfa grupelor esterice, in conditiile CTL
asupra reactivitifii §i stereochimiei in reactii Wittig-Horner de obfinere a unor
alchene.

In final, pornind de la o observatie experimentald legati de separarea
esterilor acidului 2-cloretilfosfonic prin cromatografia de gaze, ce indica o anomalie
in comportarea acestora legati de corelarea structurii lor cu indicii de retenie, am
incercat explicarea acestor anomalii, pe baza unor analize structurale si
conformationale folosind pachetele de programe COSMIC 5i MOPAC.
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Rezultatele obtinute n corelarea momentului de dipol a unor structuri
conformationale optimizate cu indicii de retentie Kovats ne-au permis explicarea
anomaliei observate experimental printr-o analiz3 eleganti si pertinenta.

Prezenta tezi si subiectul ei se inscriu in preocupdrnle scolii timigorene
de chimie a fosforului §i fluorului, a cdrui promotor §i animator a fost, mai bine de
35 de ani, prof. dr. ing. Radu Valceanu, ciruia ii aduc pe aceasti cale un ultim
omagiu §i 1i muljumesc pentru sprijinul §i indrumarea competenti acordati.

Mulfumesc prof. dr. Carol Csunderlik pentru intelegerea si sprijinul
acordat in finalizarea acestei lucrari.

Lucrarea de fati se doreste o modesti contributie la studiul fascinant al
chimiei fosforului care a beneficiat pe parcursul anilor de exponenti valorogi
( unii dintre ei intirind prestigiul scolii timigorene de chimia fosforului prin
prezenta lor in institute de prestigiu din strdinitate) si care gi-au realizat tezele de
doctorat in atmosfera de 1nalti tinuti stiingificd imprimata §i menginuti de-alungul
intregii perioade, de conducétorul laboratorului de chimie a fosforului §i fluorului,
dr. ing. Nicoleta Valceanu. Cu aceasti ocazie tin si-i exprim Iintreaga mea
gratitudine.

O mentiune speciald trebuie si o fac pentru dl. conf dr. Ludovic
Kurunczi de al cdrui sprijin §i sfaturi competente am beneficiat .

Si nu in ultimul rdnd imi exprim recunostiinfa  fati +ic doamna Sotmu
Petria, cea care in conditii precare de dotare mi-a acordat intregul sdu sprijin.

Totodati tin s3 aduc un modest omagiu colegilor §i colaboratorilor met
de al ciror sprijin m-am bucurat pe parcursul realizini intregii mele lucran.

Tuturor le mulfumesc.
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1. DATE DE LITERATURA PRIVIND REACTIILE IN
CATALIZA PRIN TRANSFER INTERFAZIC LA COMPUSI
CU FOSFOR

Cataliza prin transfer interfazic reprezinti o metodi moderni §i cficace de realizare a
contactului intre un substrat neelectrolitic situat intr-o fazi organica si un reactiv ionic situat intr-o
fazi apoasa aflatd in contact cu prima. Transferul reactantului din mediul apos in cel organic este
efectuat de aga-numitii catalizatori de transfer, realizindu-se in acest mod omogenizarea
sistenziuil.

Cu toate ca prima lucrare in care apare terminologia "catalizi prin transfer interfazic "
datcazi din 1947 si apartine lui Wittig si colaboratorii2, metoda s-a dezvoltat vertiginos in ultimii
20 de ani, impunindu-s¢ prn simplitate, putere de generalizare §i economicitate energeticd, ca o
metodd modernd si dc mare perspectivd a chimici preparative, in general §i a chimici organice
experimentale, aplicate §i teoretice, in particular.

Cataliza prin transfer interfazic se poate realiza in sistem lichid-lichid sau lichid-solid.
{n ambele cazuri substratul estc in faza lichidi, dizotvat intr-un solvent organic sau utilizat uneori
ca atare, dacd el insusi este lichid, iar reactivul se adaugid solvit intr-o fazi apoasi. in sistemul
lichid-lichid, sau in stare solidi, in sistemul lichid-solid.3>* Cataiiza prn transfer interfazic are
similitudini cu urmitoarcle sisteme de reactie:

-reactiile de interfatad

-reactiile in micele6

-reactiile in topituri de sdruri cuaternare’
-reactiile catalizate de schimbatori de joni8

Mecanismul reactillor in catalizd prin transfer de fazi (CTI ) propus de Starks?
presupune transportul anionului reactant din faza apoasd in faza organicd de citre cationul
catalizatorului, ultimul reintorcidu-se in faza apoasd pentru a transporta alt anion (1).
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R-Br + QCN ——» RCN + QBr (faza organici)
.- T_ ----- : (interfatd) (1)
NaBr + QCN =" NaCN + QBr (faza apoasi)

Q = cationul sdrii oniu

Landini §i colaboratorii 1011 folosind tehnica membranelor lichide au demonstrat ci,
ccl putin in cazul in care sirurile dc amoniu sunt complet insolubile in apd, schimbul d¢ anioni arc
loc 1a interfatd, fard transportul concomitent al catalizatorului, dupd urmitorul mecanism (2):

Studiile privind CTI in general s-au indreptat atat spre determinarea factorilor care
influenteaza transferul ionilor din faza apoasa in faza organicd, 12-14 o3¢ §i cinetica catalizei. 15,16
{n ceea ce priveste catalizatorii, ¢ se pot clasifica in patry mari grupe:

a) sdruri cuaternare;

b) eteri coroand, criptati §i compusi aza;
¢) N-alchil fostoramide;

d) sulfoxiz $i fosfinoxiz;

Studii aprofundate s-au cfcctuat asupra primelor doud clase privind: influcnta
structurii, 17:18 influenta solventului, 19 a evaluirii activitaii catalitice, 19-21 a tipurilor clasice de
catalizatori utilizagi.22-25 De ascmenea in ultimii ani au apirut o serie de studii privind CTI in
sisteme trifazice26-29  utilizind catalizatori fixai pe suport polimcr,30'39 elucidindu-sc
mecanismul40-45 si influenta diferitilor factori asupra reactie. 46-52 A apdrut recent §i un nou
mod de reactii in CTI- sistemul solid/solid/lichid. 33-58
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1.1 REACTII DE FOSFORILARE IN C.T.L

1.1.1 Sinteze de fosfati

Triaril (tio)fosfatii>? gi-au gisit aplicatii in principal ca plastifianfi pentru PVC, acetat
de celulozi, ca aditivi pentru uleiuri, ca ignifuganti, ca insecto-fungicide in agriculturd. Comercial,
triaril(tio)fosfatii se¢ obtin prin reactia dintre compusii arilici respectivi cu oxi(tio)clorura de fosfor
la 160-250° C, in prezenta unor catalizatori ca: clorura de aluminiu, clorura de magnezu, etc.59
Acest procedeu are o scric de inconveniente :

-corozunca reactoarclor prin eliberare de acid clorhidric,

-formare de produsi secundari,

-colorarea produsului la temperaturi inalte.

Aceste inconveniente au fost inliturate prin utilizarea CTI la obtinerex unor (tio)fostati
aromatici.

Metoda presupune reactia sdrurilor de sodiu a hidroxiaril compusiior, aflate in faza
apoasi, cu oxi(tio)clorura de fosfor, aflati in faza organici, in prezenta catalizatorilor 60
(reactia 3).

3 ArONa + POCly o (Ar0)3PO + 3 NaCl (3)

Ionii fenolat sunt transferagi de catre catalizator din faza apoasa in faza organici, unde
reactia se desfigoarad lent §i aproape cantitativ, iar din faza organici ionii sunt transportati in faza
apoasd formindu-se¢ clorurd de sodiu. Reactia fenolatului de sodiu dizolvat in faza apoasi cu
oxiclorura de fosfor dizolvati in cloroform implica reactiile consecutive ( 4,5,6).

O examinare a acestor reactii consecutive indici faptul ¢ cea de-a treia etapd (reactia
6) ar putea fi cea mai lentii. Oxiclorura de fosfor este electrofild si in felul acesta faciliteazi un atac
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nucleofil la fosfor. Prin cresterca gradului de substitutic acest efect scade gradual, etapa limitativi
fiind inlocuirca celui de-al treilea atom de clor cu o grupare aril.

CgHsONa + POCl3  — -~ ( CgHgO)POCL, + NaCl ( 4 )
CglIgONa + ( CglIgO)POCL, > (C6HSO)2POC1 t o NaCl (5)
CgH5ONa + (CgH50) POCL  ——(CgH5O )3PO + NaCl (6)

Prin aceasti metodi s-au obtinut gi triaril tiofosfati®® conform reactiei ( 7 ) :

NaOH/H,O

HOAr + PSCl3 CHACI
202

(A1O);P(8) + 3NaCl  (7)

unde Ar-CgHsg, 4 H3C-CgHy, 2,4(CH3)-Cgl3, 4 Br- CgHy

cu randamente cuprinse intre 76 si 88%.
De asemenca, s-au obtinut §i alti compugi®! ca in reactia (8 )

CTI
AMO™Na"+ (CHy),P(3)Cl — .»\:orlﬂ(ocu3)2 I (CH30),P-0-P(OCH3),  (8)

S S
unde Ar=NO,—— @ _

Pe langi reactiile principale au loc i reactii secundare62 cand se formeazi produsi de
tipul I, IL T in schema 1 este dati o cale rationald care si explice formarea compusilor I, IL i IIL
in cazul reactiilor in sistemul solid-lichid, condigile sunt optime pentru formarca

S
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compusuluilll (prin ruperea lui I cu un nucleofil puternic). In cazul sistemului lichid-lichid anionul
[ este cxtras in faza apoasd, deci formarca compusului I este mai putin probabili.

ROQ 28 _ RO 28 “on (NuT) RO £S
/P\ + OH —p /p\ _ /P\ + Hy0 (NuH)
20 cl RO ol RO o
/(RO)ZP(S)CL
g S
Ro\g g/OR
N7 \ (1)
RO ¢} OR
Nu
RO_ T 7 _OR ; - s S
\\g g/' (RO)B(SICL o i _or
P AN -—— PLN /P\ (II1)
RO o\“/o OR K0 o o=
i
OR Nu-nucleofil
(TI)

R=C,Hg, CgHy

Schema 1

S-a reusit, de asemenea, obtinerea O,O-dietil O-(4-chinolinil)fosfotionatului®3 prin
; fosforilarea 4-hidroxichinolinei in sistemul tetraclorurd de carbon/solutic apoasd de hidroxid de
<, sodiu, ca si catalizator utilizindu-se hidroxidul de tetrabutilamoniu ( reactia 9 ).

r T 1
R N R - R. N P -
" D L .
i —_— | b oHg
| -~ + Cl-P
OC,H
! R2 RZ 275
‘ OH 0
NaOH/H,0/CCly R3 N Rt
o (9)
n-CyHg) sNTOH™
(n-CyHg)y R,
_OC,Hg
o—p ¢
II7oc, 1y
(=]
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Este de mentionat cd, pe lingi produsul principal s formeazi si produsi sccundari
( reactia 10 ).

5 oeat
Cl—P\ F Na O—]?\ —_—
0C5Hg OC2Hs
. S S
(,2H50\" "/OCZHS
— > _e—o—p Vie)

Totusi, cel mai studiat proces este cel de obtinerc a triaril fosfatilor in CTI64-69
obtinindu-se compusi de tipul ( 11):

[ = 1 Q
| 7 //—\\,\\ i I
{ N Js O 4-0)yP an
T,
Tl
Rn )

prin reactia dintre oxihalogenuri de fosfor, pentahalogenuri de fosfor, diclorurile esterilor acidului
fosforic sau clorurile diesterilor acidului fosforic, cu compusi aromatici, unde:

R- reprezinta un atom de hudrogen, un radical alchil cu 1-12 atomi de carbon. o grund
alcoxi continand 1-20 (preferabil 1-4 atomi) de carbon;

n-reprezintd un numir intreg cuprins intre 1 i 5, iar radicalul R poate fi identic sau
diferit;

X-reprezintd un numir intreg cuprins intre 1 §i 3;

Z-reprezintd un radical alchil continind de 1a 1 la 20 atomi de carbon sau un radical cu
formula CgHs-R, definit mai sus;

Y-reprezinti (3-X).

Reactiile se pot desfiasura intr-o singurd treaptd sau in mai multe trepte. Solventii
utilizagi sunt: toluenul, acetona, metil-etil-cetona, metil n-propil cetona, izopropil eter, n-butil eter,
1,4 dioxan, cloroform, cloruri de metilen, xilen, dietilbenzen etc.

fntr-o singurd treapti s-au obtinut compusi®S cu radicatul : m,p-crezl, p-clorfenil,
tribromfenil, c-naftil, fenil, cu randamente de 92,1-98,9%. Daci reactia se desfisoard in doud
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trepte reactantii sc adaugd in doui etape in functic de receptura doriti. Astfel s-au obinut esteri64
pornind de la crezoli, fenol, izopropil fenol, ctc cu randamente de 95-97%. In general, in aceste
tipuri de reactii nu sunt nccesari catalizatori dc transfer de fazi, esterii obtinindu-se cu
randamente foarte bune. In cazuri mai speciale pot fi utilizati catalizatori de transfer de fazi ca:
cloruri de trietil benzilamoniu, clorurd de tetrabutilamoniu, bromuri de tetrabutilamoniu, bromuri
de tributil hexadecilfosfoniu in cantititi de 0,1-1 moli/mol de compus arilic.

1.1.2 Obtinerea unor aichil fosfati micsti

O versiune a reactiei Atherton-Todd este utild pentru prepararea unor alchil(aril)fosfati
in catalizi prin transfer interfazic. Zwierzak?9 a demonstrat ¢ fosforilarca alcolilor alifatici sau
fenolilor cu dialchilfostifi duce la obtinerea unor fosfati micgti, reactia putind fi condus3 in sistem
bifazic: tetraclorurd de carbon/hidroxid de sodiu (solutie 50%), in prezenti de bromurd de
tetrabutilamoniu (5% molar) ca si catalizator. Fosforilarca cste condusi la temperatura camerei, cu
up exc8 de 25% dialchilfosfit (reactia 12).

¢ o)

Il il
(R{O)P-H + RHOH —® (R{0),P-OR, {12y
Rj poate fi: C2H5, n-C4Hg,
R poate fi: n-C 4Hg, i-C3H7, i-C4Hg, CoHjs; 1n=35-89%

Aceasti metodd este limitatd la alcoolii priman §i la dialchilfosfiti cu radical scurt.
Aleoolii secundari sau tertiari reactioneazi cu randamente slabe probabil datoritd impiedicanlor
sterice. In toate cazurle trialchilfosfaii sunt contaminati cu alcooli formati prin dezalchilarea
partiali a fosfitului in mediu alcalin.

Bauman’1 obfine dialchilfosfati micsti folosind metoda alchilani  extractive.
Monoalchilfosfatii sunt dizolvati intr-o solutic metanolici de hidroxid de tetrametilamoniu si
convertiti astfel in sdruri cuaternare de amoeniu care pot fi izolate prin indepartarea solventului in
vid. Aceste sdruri reactioneazi cu halogenurile de alchil in acctonitril (reactia 13).
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. IO 2- +
I[RlP(O) \OA] + 2N ((:[’13)4 + RZX —>

(1)

. o
) + . Ht I
RIO-P(0)-ORy|N'(CHy)y ——>  ROBOR,
O OH

Pe langd dialchilfosfatii respectivi se obtin §i mono sau trialchilfosfati in functie de
radical. De exemplu: pentru Rj= CgHy7 51 RoX = C14Ha9Cl ngi = 8%, Nmono™ 3% Nt =
7%, iar pentru Ry = C12Hps 91 RoX = s-CgHy7Br ngj = 20%, Nmono = 69% §i Ngri = 4%.

in cursul studiilor d¢ fosforilare a alcoolilor s-a observat ci accasti metodd oferi
avantaje remarcabilc pentru reusita obtinerii acizlor di-tertbutilfosforici in stare purd, datoritd
faptului ci alcalinitatca mediului este tinutd constanti.”2 Mentinerea constanti a valorii pH-ului
alcalin este realizatd cu ajutorul unui exces corespunzitor de tetrahalogenurd de carbon. Cind di-
tertbutilfosfitul reactioneazi cu un exces de tetraclorurd de carbon la 20-25°C in sistem bifazic
constind din clorurd de metilen/hidroxid dc sodiu 20%% solutie apoasd, in prezenta a cca 5 mol %
clorurd de trietil benzlamoniu, se¢ formeazi cu un randament de 88% clorura acidului tert - butil -
fosforic. Similar se poate obtine i bromura (reactia 14).

0 ‘ o)
il CTI , 0
(t-C4Ho0),P-H + CX, —® (1.C4Hq0),P-X + CHXy (4,

unde daca:
X =Cl n =88%
X =Bt n =90%

Fosfati de tipul ( ROYRX)P(X1)XOR2) - unde R, Ry = alchil, Ry = fenil substituit,
heterocicli, X, X1 = S,0- utilizati ca insecticide, acaricide 73,74, s¢ obtin prin reactia dintre
(ROXR1X)P(X1)R3 unde R3 = halogen, cu RyOH in conditii bazice. De exemplu prin reactia
RyOH Ry = 1-(d-clorfenil)-tripirazolil) cu (EtO)PrS)P(O)Cl in toluen se obfine
(EtO)(PrS)P(O)ORy) cu un randament de 99%.

S-a reusit si obtinerea unor fosfati micsti cu alcooli perfluorurati 75 cu randamente de
85% (reactia 15).
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(BuO),P (O)H + RpOH —— RpOP(0) (OBu)  (15)
I-VI

Rp=CF3CH, (I, IV), H(CF,),CH, (II,V), CF3(CF,)gCH, (IiI,VI)

S-a lucrat in sistemul lichid-lichid, utilizind ca si catalizator Et3NCH,PhCl.

1.1.3. Fosforilarea aminelor

Zwicrzak 76 a reusit fosforilarea aminelor in conditiile catalizei prin transfer interfazic
utilizind clorura de benzil trietilamoniu ca gi catalizator (reactia 16).

Acest procedeu oferd o serie de avantaje fatd de procedeul omogen prin aceea ci :

- simplificd separarea produsului ;

- nu se formeazi produgi secundari ;

- este util 1a un mare numar de amine ;

Datoritd timpului scurt de reactie §i randamentului in produs finit, tetraclorura de
carbon este cea mai utilizatd, dar se foloseste §i tetrabromura de carbon pentru amine mai putin
bazice §i cand fosfitul utilizat este mai putin reactiv. Randamentele variazi intre 70-90 %, in
functic de radicali §i tetrahalogenura de carbon. De exemplu, pentru Ry =CyHs, Ry = H, R3 =
CgHs, CX4 = CCly n = 77%; pentru Ry = CoHs, Ry = H, R3 = CgHls, CX4 =CBry n = 84%;
pentru Rj= CgH5CHy, Ry = H, Rz = CgHsCHy, CXy = CCly n = 83%; iar pentru Ry = -
C4Hog, Ry = H, R3 = CgH5CHy, CX4 = CBrg n= 92%.

0O
it R.

—p— 2~ -
(R,0),—P H + CXy + R3;NH + Na OHaq —
R
(R1O);—P—N_ (16)

3
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Si formanilidele si cloracetanilidele, incluzind si derivatii orto substituii, sunt suficient
de stabile si nucleofile, in conditiile reactiilor in catalizi prin transfer interfazic”7. Astfel au fost
obtinuti aril fosforamidati, cu randamente de 62-80%, prin adiugarea dietilfosfitului la o solutic de
formanilidi sau cloracetanilidi in tetraclorurd de carbon si o solutic de 30% hidroxid de sodiu,
utilizind ca gi catalizator bromura de benzil trietilamoniu.

De asemenea, Zwierzak §i Lutewska 73 fosforileazi hidrazina in conditiile catalizei
prin transfer interfazic ( reactiile 17 §i 18 ),

? CCl,/CH,Cl, C.?
(RO),P-H + H,N-NH, —————» (RO),P—NH-NH, (17)
2 2 2 v o . 2 2
2 3solid I
o ‘
i (CoH3)3N ? ?
(RO),P-H + I —_—

(RO),P-NH-NH-P(OR), (18)
111

randamentele in produsi variind intre 30% in III cind R=i-C3H7, §i 90% in III cind R=n-C4Hg
§i intre 41%In II cand R=t-C4Hg si 98% cind R=n-C4Hg

Folosind aceeasi metodd s-a reusit gi  fosforlarea O-alchilhidl'oxilatm’nelor79
(reactial9)

0 . 0
il r | - CTIl i
(C,H;0),P-H + LRO-NH:;] Cl 5> (C,H;0),P-NHOR (19)

cu randamente intre 45% pentru R=n-C4Hg si 78% pentru R=CH3.

Sulfinil fosforamide de tipul: PhSON(2,6-diEt-CgH3)P(OXOEty) se obtin prin
tratarea (EtO),POH cu PhSO3NHCgH3Et) in CCly, utilizind hidroxid de potasiu solid.30

Prin acelagi procedeu s-au obtinut N-fosforil d.ipcplidcu, ca bazi fiind utilizati

trictilamina. Ca produgi secundari se obtin dialchilfosfat i tetraalchilpirofosfat, care pot fi
indepirtati prin spilarea amestecului de reactie cu dietileter sau acetat de etil.
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1.1.4 Obtinerea unor dialchilfosfiti micsti

Dialchilfosfitii micsti sunt compugi importan{i pentru o serie de sinteze de compusi
organici care au un centru chiral. Din studiile efectuate a rezultat c3 acesti compusi se pot obtine
printr-o seric de metode. O metodi foarte interesanti este cea a CTI cind se fosforileazi

’ halogenurile de alchil cu sarea de tetrabutilamoniu a acidului fosforos 82(reactia 20).

+ -
' R,0
9 NaOH 50% 1 \(é o [(“C4H9)4N] HSO,
R,;C),P-H ——— > * A
R;C)y C,HOH W o o o
eNaOHaq/ 22
R,0.0 |- L R,ICH,CN R0
1¥~p. nC,HQ),NT — P—H  (20)
~P-H| (nC4Holy
‘ © 50°C R,0

. |

Randamentul tui I este puternic influentat de structura halogenurii de alchil. De
exemplu iodura de n-butil este mai reactivi decit bromura de n-butil. Randamentele pentru I
utilizind Rl variazi si in functie de radicalii Ry §i R):

R3=CoHjs Ry= n-C3H7 n = 86%
R1=CoHs Ry= n-C4Hg n=73%
R =C;Hs Ry= i-C4Hg n=12%
R1=CyH5 Rp=sec-C4Hg n=15%

in general randamente scizute se obtin cind se utilizeazi ioduri de alchil secundare.
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1.2 ALCHILAREA UNOR FOSFINAMIDE SI FOSFORAMIDE

Zwicrzak83 a gisit i difenilfosfonilamida poate fi mono- sau dialchilati selectiv in
conditile CTL. Drept agenti alchilangi se folosesc practic doar halogenurile de alchil primare.
Gruparea protectoare difenilfosfonil sensibili fagi de acizi poate, fi scindati84 aproape cantitativ
din produsii de alchilare (3), (5) si (51) cu acid clorhidric gazos in tetrahidrofuran la temperatura
camerei (reactiile 21,22).

(3) HCI 4
_w Ph,P(O)NHR —— RNH,'HCI
Ph,P(O)NH, + RX & a (21)
PhyP(O)NHR, ——» R,NH'HCl
(5) (6)
Ph,P(0)-NH-R - R;X ——Ph,P(O)-NRR; —#*RNH-R‘HCl (22)
(3) 59

Randamentele variazi, in functic de radical, intre 50-96%. Reactia in doud wepte
(alchilarea, respectiv scindarea gruparii protectoare ) se preteazi pentru sinteza aminelor primare
:si secundare. Drept grupare protectoare pentru transformarea aminelor primare §i secundare
" gruparea difenilfosfonil este superioard grupani dietoxifosforil8S.
Ca o0 metodi mai generali de alchilare a N-alchilfosforamidatilor, Zwicrzak36 arati ci
aceasta poate avea loc in benzen la fierbere, urmati de deprotonizare, in conditii anhidre, in
prezenta hidrurii de sodiu (reactia 23).

C,H50
CyHgO

o=0

R
NaH/Benzen CoHgO
—NH—R + Ry=Br — > 20 Sp—nN{ (23

re ~
(n CyqHgyN*-Br C2H30 Ry

\/

Reactivitatea sdrii de sodiu a dietil N-alchilfosforamidatilor cregte foarte mult prin
adiugarea unui catalizator, ca de exemplu bromura de tetrabutilamoniu. fn prezenta acestui
catalizator reactia este completi in doui ore.
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1.3 OBTINERA DE FOSFINE §I FOSFINOXIZI

Prin reactia difenilfosfinei cu clorbenzen in dimetilsulfoxid / hidroxid de potasiu
solutie apoasi 50987 rezulti trifenilfosfini cu randament de 56,6%, sau prin reactia difenilfosfinei
cu halogenuri de alchil se obtin fosfine tertiare88 cu randamente de 83-87%.

Siniagin §i colaboratorii8? au obtinut fosfine, din fosfinsulfuri, utilizind ca si
catalizatori de transfer de fazi eteri coroani, cu randamente de 43-78% (reactia 24).

1.LiAlHy, CgHg
ELtPh P (S)Et

» EtPhPH (24)
2. 18- coroana-eo

S-au mai obtinut fosfine §i prin reactia difenilfosfinei cu bromur sau clorun de
alchil(aril)?9.
() alti varianti de obtinere a unor fosfine?1 este cind se pleaci de la KPHy care

reactioneazi cu alchil ori aril benzoati, in benzen, in prezenta unui catalizator, cand se obtin fosfine
cu randamente de 80% (suhcma 2).

o
]
Carn 4
@ OR KPH2 PH™ K
18-C- 6
CF3COOH lCH;;I,eter
0
i i
i L
o Q

Schema 2

De asemenea se obtin in conditiile CT1 i fosfinoxizi:
~din dialchilfosfinoxizi cu clorura de benzil 92, sau polistiren clormetilat176-178(25)
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(CH,-CH), — (CH,-CH), — (CH,-CH), — (CH,-CH),

0 QO Q.”"

CH,Cl OH CH,-P(CgH|7),
ab,c,d - gradul de polimerizare;

-prin reactia RyPOH (R=Et, Ph) cu alchene nesaturate sau 1-3 diene93.
-din cloruri, bromuri, ioduri de alchil si dialchil(aril)fosfinoxizi®4 (reactia 26).

(0] (0]
Rl R
R,P—H + RiXx —» R,P—Rl (26)

-din compusi diclorurati®S gi dialchilfosfine, cand se obtin difosfinoxizi (reactia 27).

(27)
—>[CHa(CH2)7]2P(O)CH2@'O@‘CH2P(O)[(CH2)7CH3]2

1.4. ALTI COMPUSI CU FOSFOR OBTINUTI IN CONDITIILE CATALIZEI
PRIN TRANSFER INTERFAZIC

in conditiile CTI s-au obtinut i fosfonati nesaturarati® prin reactia (EtO),POH cu
halogenuri de alchiliden ca de exemplu: BrCH;CH=CH} in prezenta carbonatului de potasiu, cu
randamente de 90%, sau esteri ai ciclofosfazenelord7-98 prin reactia clorfosfazenelor cu fenol.

Se pot alchila i tetrametil diaminele acidului cianometitfosfonic111 (reactia 28):
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e 0, \
(CH3)2N \(IDI RX/NaOH 50%/TEBA (CH3)2N\ (|)l

A .
CPCHHCN — | — CP-CH-CN (28)
RX/TBAH/H,O/CH,Cly

(CH3),N (CH3)aN

TEBA= cloruri de tribenzilamoniu
TB AH=hidroxid de tetrabutilamoniu

Prin aceastd metodi se obtin produsi pur §i nu se formeazi alti produsi de alchilare.

Randamentele sunt mai bune utilizind metoda B: RX=CoHsl 1=94% fatd de 71%
prin metoda A. O alchilare analoagi are loc §i cu tetrametilamida acidului 1-cianoetilfosfonic
(reactia 29)

e} OR
(CH3)2N\ I RX:NaOH 50% (CHJ)ZN il

' P-CH-CN —————» _P-C-CN (29)
(CH3,N ¢, (CH3,N  cH;

Se pot obtine i cumulene cu fosfor?? cu randamente de 44% (reactia 30), folosind ca

. §i catalizator eter 18~coroani-6 iar ca bazi fluorura de potasiu.
¢

CMes. X‘ A X
Me,C :’)‘(' + o=c=c:: ___JesS P=C=C\x  (30)
CMe, CMe,
Me3C

in conditiile CTT s-au obtinut i fosfoli sau derivati ai fosfolilor101 ( schema 3 ).
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Me Me

M M
KOH,MeOH eU ° Bry.CH,Cly
—_— _—
Br /Kﬁp<\8r CH2C|2 O/,P~Ph BI’
O bn
Me Me] Me Me i
| NaHCO4 HSiCl3,C5HgN
Br—! <Br B B
SP” el H20 TSP | CHuCl,
O Pn O™ 'Ph
Me Me
—_—
BrUBr
i
Ph
Schema 3

Trifenilfosfinele pot fi tosilate192 cind se obgin trifenilfosfinimide cu raraxmente de
85-93% (reaciia 31).

haP=NTs
PhgP + 13 (31)
H;‘(Ph3P+-NHTs)2NT32'

1= cloramini T
Ts=p-CH3CgH4SO9

Ruder g Kulkarnil93 au alchilat B-oxifosfonatii ciclici cu randamente de 66-77% .

Davidson si Walker104 au reugit s desulfureze §i deselenicze compusii pentacovalenti
ai fosforului i si obtini trialchil fosfiti.

Azridinele N-fosforilate, care sunt materiale potentiale pentru o varictate de compugi
cu azot, au fost sintetizate din dietil N-(B-bromalchil)fosforamidatil00, in sistemul solid-lichid
constind in o pulbere de hidroxid de sodiu/carbonat de sodiu suspendati in benzen, in prezenta a
10 mmol% sulfat acid de tetrabutilamoniu ca i catalizator.
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Acest sistem s-a dovedit a fi foarte eficient in diferite procese de N-alchilare intramoleculari
(reactia 32).

o
CaHLO Q Ri(R2) CH.O0 % R1(Rp)
2 5 SP-NH CH-Br — | 2 ° SP=N = cH-srl
CoHs0" N\ / CHs0T N\ ¥
(I:H R4 (R )
1182
R1(R2)
o Ry R
CoH50~_fi {1R2)
—> —P—NH—CH (32)
C,H50 L
CH
R1(R2)

R1,2 = CpHjs, C3H7.

S-a reusit §i alchilarea 2-arilsulfonil-amido-2-tiono-5, 5-dimetil-1,3,2 dioxafosforinanilor cu
dialchilsulfan'ms. Randamente bune se obtin ciand se lucreazi cu o solutie de bicarbonat de sodiu
saturatd. Daci se lucreazi cu hidroxid de sodiu 50% randamentele sunt doar de 6-20%.

1.5 FOSFONATI SI ACIZI FOSFONICI OBTINUTI IN CONDITIILE
CATALIZEI PRIN TRANSFER INTERFAZIC

1.5.1. Fosfonati obtinuti prin reactia Michaelis-Becker

Utilitatea reactiei Michaelis-Becker este limitatd datoritd faptului ci dialchilfosfitul
necesiti 0 bazi puternici in mediu anhidru pentru a forma baza conjugati. Kem i colab.106 au
studiat o metod3 utild de obtinere a dialchil(carbamoil)fosfonatului (3), care este un reactiv unic
pentru fractionarea radionuclizilor din procesele nucleare, prin extractie107,108, Este in general
cunoscut ci dialchilfosfitii sunt ugor hidrolizati atit in mediu acid cit §i in mediu bazic109, dar
daci R este suficient de hidrofob ca si permiti o buni solubilitate in mediu organic (R=C3H7y) s¢
obtine o stabilitate rezonabil in sistemul bifazic organic-apos (reactia 33).
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O . .
e com ™ S [ £
(RO)2P-H + (J(,HZ-LN\ — p— P

(RO),P —
Ry
(6) (2) (7N
(1? (I)I /Rl
(RO),PCH,-CN__ (33)
(3) %2

R, Ry, Ry = alchil;

Agitarca sistcmului bifazic format dintr-o solutic de hidroxid de sodiu si o fazi
organicd (clorurd de metilen) si a reactantilor (2) si (6) , folosind o sare de amoniu ori fosfoniu
drept catalizator (QCl) face posibil schimbul ionic la interfata cu distributia bazei rezultate QOH in
faza organici (reactia 34). Aceasta este o bazi suficient de puternici ca si deprotoneze
dialchilfosfitul (6) (reactia 35). Ionul dialchilfosfonat reactioncazi cu (2) pentru formarea
produsului (3) (reactia 36) .

QCly, *+ NaOH,, ==  QOHy, + NaCl, (34

o (3
QOHyy + 640y == (ROP(O)Qypy + Hy0 S)
(RO}P(O)Qqrg + 2oy = 3org T QClorg (36)

Ca i catalizatori sunt preferate clorurile, anioni ca Br -, I -, ori SO3 -, sunt
asociati mai puternic cu Q * in faza organici §i diminueazi capacitatea de transfer a ionului
hidroxilic, catalizatorul fiind otrdvit. Catalizatorul poatc fi fixat si pe un polimerl10 cind se
indepirteazi mult mai ugor din sistem. S-a mai descoperit de asemenea i 0 noud metoda pentru
obtinera fosfinoxidului (10) care ar putea fi un mai bun extractant decat (3). Dialchilfosfinoxidul
este mai putin reactiv decit dialchilfosfitul, iar stabilitatea intermediarului i a produsului finat
permit lucrul la temperaturi mai ridicate (reactia 37).

0 0 . O - .
I n Ry bazi n_i -
(R),P-H + CICH,-CNT_ === |(R),P J —>
R 2
2
("? ('? Ry
(R);P-CH»-CN @
R,
(10

R =etil; Ry 7 = H, alchil;
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1.5.2. Sinteza unor fosfonati din dialchilfosfiti si compusi cu grupe carbonilice

Dialchilfosfitii reactioneazi cu aldehidele, in prezenta fluorurii de sodiu sau de potasiu
cu formare de o-hidroxifosfonatil12. Daci fluorura de potasiu estc depusi pe alumini, accasta
Jjucind un rol sinergic, se miregte bazicitatea fluorurii de potasiu.

S-a reusit obtinerea unor a-hidroxifosfonati pomind de la zaharuril13,114, care
reactioneazi cu dialchilfosfitul la gruparea carbonilic3 (reactia 38).

H (O)P(OR),
L O (7:/” o
O// OCH, O\ + (R 0)2 POH ——bHOI OCH, O\ (38)
o->6H10 o-S6t10

R = etil;
Si din formaldehidi si dialchilfosfit se obtin o-hidroxifosfonatillS, in sistemul
dicloretan-hidroxid de sodiu 1n (reactia 39).
CHO + (RO»P(O)H — HOCH2P(O)(OR)2 39
R = CoHs, CHg;

S-a reusit §i 0 modificare a acestor tipuri de reactiil 16, cind pe lingi benzaldchidi se
‘ utilizeazi 2-haloalcanamide, cand se obtin a-(2-haloacilamino)dialchil benzlfosfonati substituiti
* (reactia 40),

\)k

—

o)
1
CHO + (RO)ZP —

N(/\8P(0R)2 (40)

Ry =I—L CHj3; R2=02H5, C4Hg; X =CL Br; Y =H.

care apoi reactioncazi cu Ralimidele si s¢ obtin fosfonopeptide (reactia 41).
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lek 9
N P(OR)2
o

NH
o (41)

Et 4NBr/K, CO3/MeCN

93% 0,5echivalenti K,CO4 2echivaienti KZCOSlm%

ol ol
Q O
R

1 N7 “P(OR), le)Lr;l P(OR),

O NH H
o ®)

(o]
O T

CO,H

1.5.3. Obtinerea unor fosfonati prin reactii de alchilare

Singh!17 a studiat dialchilarea geminali a dietil cianometilfosfonatului cu halogenuri de
alchil (reactia 42).

Cianometilfosfonatul de dictil poate fi alchilat cu monohalogenuri de alchil, in conditiile
CT], cand se obtin fosfonag dialchilai cu randamente de 46-88%. Reactia cianoetilfosfonatutui
de dietil cu 1,2-dibrometan duce la formarea 1-cianociclopropilfosfonatului cu randament de 56%.
Trietilfosfonoacetatul nu poate fi ciclizat in aceste conditii.
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RX/TEBA/NaCH/H ,0 ﬁ OC,Hg

> R><P:OC H
o) 2785
C,oHgO N R~ CN (42)
> —_1
02H50 v/
BrCHCH,Br i1,,0CoHg
TEBA/NaOH/H ,0 > ‘ocsz
TEBA = clorur3 de benziltrietilamoniu CN
R = CHg, CoHs, CgHs-CHo;
X = Cl, Br, I;

Alchilin cu halogenuri de alchil se pot realiza si la acizi fosfonicil18 (reactia 43).

OH OR
CH2:(]3— P=0 + RX —® CH,=C— P=0 +HX (43,
Ph OH Ph OR

R = CHg, CyHg, C3H7, C4Hg.

S-a reugit i sinteza, in conditiile CT1, a dialchil(3-oxo0-2-tosiloxi-1-alchenil)fosfonatilor,
care sunt sintoni pentru prepararea (2-ciano-3-oxoalchil)fosfonatilor s§i  (2-azdo-3-
oxoalchil)fosfonatilor 119

Dialchil (3-oxo-1-alchenil)fosfonatii 1 sunt transformati cu tetraoxid de osmiu in glicoli 2.
Reactia lui 2 cu doi echivalenti de clorurid de tosil duce 1a enol derivatii 3 (reactia 44) care sunt
convertiti la dialchi (3-oxo-2-tosilalchil)fosfonatii 4 prin hidrogenare catalitic.

Accsi  compusi sunt transformafi prin reactii dc substitutic in (2-ciano-3-
oxoalchil)fosfonatii 5 §i (2-azido-3-oxoalchil)fosfonatii 7 pe deoparte, iar pe de alti parte in
derivati epoxidici 6 sau (2-amino-3-oxo-1-alchenil)fosfonatii 8 (schema 4).

Compusii tosilai 4 se mai utilizeazd §i pentru sinteza unor (oxazolilmetil)fosfonati sau a
unor (tiazolilmetil)fosfonai, prin tratare cu amide, tioamide sau tiouree.
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] 0s0,
(R40);—P—CH=CH-COR, —»
1 Ho0 /Eler
2

T3Cl
T (R1O)2—I;—CH=(|3—COR2 (44)
O OTs

3

1}
(R10)2—P—OCH(OH)CH(OH)COR2

R; =iPr, Et; Ry = iPr, OMe;

Pd/Hy
s ——=—= (R40),P-CH,-CH(OTs)COR,

(o} 4
(C4Hg)4N*CN-

LCN
(R40),P-CH,-CH-C,.

o o R,

(R40),P-CH-CH(CN)COR,
(]

(0] 5 ‘
4y -
(C4Hg)4N N3

(R10),P-CHp-CH(N3)COR, (R40),P-CH=C-COR;
O & NHy

o 7
-H* ) -N, I

(R0),P-CH -éH)con,
Ny 2N leq\ 2 Lut
Q2

Schema 4

1.5.4. Sinteza unor acizi fosfonici

Golovanov §i colaboratorii!20:121 obtin acizii fosfonici corespunzitori, in conditiile
catalizei prin transfer interfazic, prin condensarea glicinei cu formaldehidi si dialchilfosfiti, urmati
de hidroliz3 cu acid clorhidric (reactiile 45,46).
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H,NCH,COOH + CH,O —o MOOCCH,NHCH,OH (45)
2NCH, 20 T 2 2

MOOCCH,NHCH,0H  + (RO),P(0)H — (RO),P(0)CH,NHCH,COOM  (46)

+HCI
(RO),P(O)CH,NHCH,COOH —o > (HO),P(O)CH)NHCH,COOH
M =Na, K

S-au obtinut acizi fosfonicil22 gi pornind de la fosfonati (reactia 47) sau fosfati ai unor
metale alcaline (reactia 48).

Ph,C=CCH,COOCH3 + (C,Hg),P(O)CH,CHyBr —

— (HO),P(0)CH,CH,CH(Ph,)COOH (47)

o) .
Q + KoyHPO, —# (HO),P(O)CH,NHCH,COOH (48)
H'"" “NHNHCOOCH,

1.6 REACTII WITTIG IN CATALIZA PRIN TRANSFER.INTERFAZIC

Reactia de formare a ilidelor de tip Wittig constitue un exemplu de aplicare in chimia
organici a fosfinelor §i fosﬁﬁlor123.

Aplicarea in sinteza organici a acestor reactanti depinde pemanent de nucleofilicitatea
lor, putind reactiona prin atac nucleofil la atomul de carbon saturat, la cel de oxigen, sulf, halogen
sau azot. Formarea ilidei Wittig are loc intr-un proces in doui trepte:

- atacul nucleofil al reactantutui continind P 11l 1a halogenura de alchil (reactia 49)

- pierderea protonului din sarea de fosfoniu in prezenta unei baze (reactia 50)

26

BUPT



Ryo _H Ry _H )
_c + ArgP: ——» R/C* X (49)
+
Rl\ /H - B Rl\ + -
_c x B C=PAr, + BHX (50)
R N R - 3
2 par 2

R1’2 = alchil, aril; X= Cl, Br;

Condifia structurali a reactici este existenta unui atom de hidrogen la atomul de carbon
adiacent celui de fosfor. in 1953 Georg Wittig a descoperit ca prin reactia metilenfosforimidei cu
1,1 difenil- acetona in mediu bazic se obtine 1,1 difeniletena (reactia 51).

CHP=0h + GFHC=0  —> ()P0  + (GHHC AL (51)

Reactia decurge in conditii blinde, la temperatura camerei sau apropiati de aceasta, in
mediu alcalin. Aceste condiii fac posibild realizarea olefiniri §i atunci cind metodele clasice sunt
greu accesibile sau chiar inaccesibile: cazul sintezei unor predusi naturali ( carotinoide, atractanti,
etc. ).

Stereochimia i mecanismul reactiei Wittig au fost foarte mult investigate 124 -126 513t
privind stabilitatea fosforilcarbanionilor, cit si reactii similare reactiei Wittig, reactie ce poate oferi
;0 Tnalti selectivitate. Inalta selectivitate pentru (Z-) sau (E-) olefine depinde de circumstante
) particulare cum ar fi : tipul de ilide, tipul de compus carbonilic, ori conditiile de reactie126,127,
: Fosforilidele pot fi clasificate in conformitate cu reactivitatea lor :

a) ilide stabilizate avand substituen(i cu o conjugare puternici ( COOMe, SO,Ph )
carc conduc in special 1a E-alchene ;

b) ilide semistabilizate care conduc la amestecuri de alchene ;

¢) ilide nestabilizate care conduc la Z-alchene.

Referitor la mecanism : pentru inceput se mentioneazi formarea unui ciclu de 4 membn (1-2
oxafosfetan ), dar curind se acceptd ideea formirii unei betaine 128 (reactia 52).
incepand cu 1970 mecanismul reactici Wittig se poate exprima in doui etape 129,130 .

1) atacul nucleofil al ilidei la compusul carbonilic cind rezultd o betaina ;

2) descompunerea ireversibili a betainei la alchena i fosfinoxid.

Reactia are loc in solventi aprotici §i in prezenta unor baze tari ( n- butil litiu, amidurd de sodiu,
sau hidruri de litiu ).
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v

f H R
, Ry H
RyPT T ; I/Rg
3 o pt S
gt 0 , Re! -
71 R, Oy A
2 1 H TR, R CH =CHR.,
R4P=CHR, N
. H e+ 6D
R,CHO o R3#=0
S { 3 B—0 RyP —=0
Y
P — —_—
l R 'R R, R,

Recent s-a descoperit ¢d reactia Wittig  poate avea loc i in conditiile catalizei prin
transfer interfazic. Pincipalul avantaj al acestei metode131 pentru reactia Wittig constd in
comoditatea desfasurdri reactiei. Evident cd este mai simplu de a lucra cu solutii concentrate de
alcalii decat cu n-butil litiu sau hidrurd de sodiu, iar solventi ca benzenul sau clorura de metilen se
indepdrteazi mai usor decdt dimetilsulfoxidul. O particularitatc intercsantd a reactici Wittig
interfazice consti in aceca ¢i decurge cu succes Tn absenta unui catalizator suplimentar. In cazul
sdri de fosfoniu, transferul protonului trebuic sd se produci la limita de scparatic a fazelor, dupd

care ilida se dizova in solventul organic unde intrd in reaciic Wittig obisnuita.

1.6.1 Reactii Wittig in sistem lichid - lichid

Mark132 au aritat ¢i sirurile de alchil trifenilfosfoniu pot gencra ilide si in prezenta
hidroxidului de sodiu solutic apoasd, ca apoi sd reactioneze cu aldchide, cu toatc ¢d « -
deprotonizarea sirurilor de fosfoniu la fosfinalchilene 133 nu prezintd importan{d preparativd
deoarece se descompun 134 (reactiile 53-55 ).

Togaki si colaboratoriil35 au examinat reactia in detaliu incat si obtind randamente
maxime in olefine.

Intr-o serie de experiente, cu cregterea concentratiei de hidroxid de sodiu cregte randamentul in
olefini, apoi scade.
Poztia maximului depinde de grupa alchil atasatd la sarca de trifenilfosfoniu cat i a anionului
initial atasat sarii.
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CHAClA .
i 295
Fc,6H5)3P -CH2C6H%+C1 + NaOHaq — (C¢Hy)3P=CHC Hy —
L

RCHO
—_—> RCH~=CHC6H5 + (C6H5)3P=O 53)
H OH HO
H20 [ (]
®R) 2C=PPh3 ————»(R)2C-P-Ph3-——> (R)ZC-P-th + Hph (4

0=PPhy; + ®RyC=0 2°ETTME ) cocmy, + 0-PPh; (55)

fnaintc de maxim o parte din sarca dc fosfoniu poatc fi recuperatd, dar dupi acest
punct ea se consuma datoritd reactiilor concurente ( reactiile 56,57).

Forta pricipald pentru formarea hidrocarburilor in solutii alcaline este formarea unui
intermediar pentacoordinat §i a unet legdturi P=O puternice (reactia 58).

Descompunerea sarii de fosfoniu in solutii concentrate de hidroxid p.ate ti cauzati de
implicarea unui ion hidroxil in descompunerea intermediarului 59.

Reactiile Wittig in sisteme bifazice sunt limitate la aldehide. Nu au fost obtinv:: olefine
din acetofenone i au fost detectate doar urme in cazul reactiilor cu ciclohexanona §i 2- hexanona.
In ciuda acestci limitini metoda este exceptional de convenabili pentru prepararea a o serie de
olefine cu structura RCH=CHR 136,

NaOH R,CHO
— (CgH5)3P=CHR ———» R|CH=CHR (56)

(CgH§)3P CH,yR X7 — O
al
——= (C4Hg)3P 'CH,R OH"— (CgH5);PO + RCHy  (57)

RyPY-CH,R + OH T—= R3P;OH — R;P=0 + R-CH, (58)
CH,R
o

R3P/ \t;i (59)

E

R-GH, o

~2 H/
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Cu citiva substituenti este posibil si se prepare §i si se izoleze fosforilidele prin
tratarea sdrurilor de fosfoniu cu solutie de hidroxid de sodiu 137 (reactia 60 ).

+ _ -
(CgH5)3PTCH)=CHCN X~ + NaOH,g —_—
(CgHs)3PTCH'CH=CHCN + NaCl (60 )

Asemenca ilide au fost obtinute gi cand sarea de fosfoniu contine grupele CO,CHj3 138
sau CHO13? in loc de gruparea ciano. Acest avantaj a fost utilizat pentru obtinerea unor compusi
heterocicticil37 (reactia 61).

(CgHg)3P"CH CH=CHX + || —>  4C N (65-80%) (61)

X= CN, CHO, COZCH3; Y=0, C6H5; R= C6H5, C02CH3, p-N02C6H4

E. V Dehmiow gi S.S. Dehmiow 134 arati ci sc lucreazi intr-o mare varietate de
solven(i (tetrahidrofuran, benzen, cloruri de metilen) obtinindu-se¢ randamente de 60-30%0 in
oletine pentru [Ph3P-CH3-R3]*X", cind R3= aril §i de numai 20-30% cind R3=CHj3.

Conversia dubli Wittig intre ghoxal si sirunle de anl metil fosfoniu in prezenta
solutiilor apoase de hidroxid de sodiu dau cca. 20% diaril butadiene 140

Raportul Z/E in cataliza prin transfer interfazic la reactiile Wittig este similar cu cel
observat la reactia clasici: Ph3Pt-CH5-R3 si R|CHO di Z/E =1/1 cu R3= fenil ori fenil m- sau p-
substituit. Dacd R3=CgHs5-CH=CH- sau 9-antracenil procentul de produs Z- descreste la 36%
respectiv 0%132,

in conditiile CTI lichid-lichid studiile nu sunt numeroase fiind necesare inci multe
lucriri pentru a se definitiva toate aspectele teoretice §i practice ale reactiilor, totusi s-au reusit o
serie de reactii intersante privind obtinerea alchenelor. Astfel s-a reugit introducerea in reactic a
formaldehideil4! si glioxatutuil42 sub formi de solutii apoase, nemaifiind necesari anhidrificarca
lor.

Si alti cercetitori s-au ocupat de reactia Wittig in CTI obtinind o serie de olefine in
sisternul lichid-tichid 143-149 ytilizind siruri de fosfoniu de tipul: Ph3P*-CH,-R X~ cu R diferit
(CgHs, CHp=CH-CHj, CgH5CHy ,CH3, etc) in diferiti solventi (tetrahidrofuran, cloruri de
metilen, benzen, toluen, etc).
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1.6.2. Reactii Wittig In sistem lichid - solid

O alti varianti a reactici Wittig este aceea in care s¢ utilizeazi catalizator solid, 150
cand sirurile de trifenil alchil fosfoniu reactioneazi cu aldehide. Se pot utiliza clorurile sau
bromurile prin adiugare de fluorurd de sodiu (n=7-22% in olefine), sau fluoruri de tetrametil -
amoniu (1=63-69%). Randamentc bune rezulti probabil datorird solubilititii mai mari a siri de
amoniu in faza organica (reactia 62).

“HO

R =CN, OAc, COCHj;

! R,=NO,, N(CH3)y;

Fluorurile de fosfoniu se pot obtine si din alte halogenuri pe schimbitori de ioni
ncircati cu ioni fluorura i care se afla in echilibru cu ilidele sau ilenele respective.

G.Kossmehl gi R. Nuck151 au gisit o metodi care permite folosirea halogenurilor de
fosfoniu (clorurd, bromur3, ioduri) care sunt trecute , in solventi organici, cu dibenzo-18-coroana-
6 drept catalizator, cu un exces de fluorurd de potasiu solida, in fluoruri.

Acestea reactioneazi apoi direct, foarte repede, cu combinatii carbonilice suferind o
reactie Wittig cu randamente in general bune (reactia 63).
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+R3R4C=0 N
=C -— RS R).P=

-(R)3PO
-HF || +HF
(R)3P"-CHR|Ry X~ = T = (R)3P"-CRjR, F~ (63)
F~ by
faza lichidi
‘ faza solida

X=CLBn L
O = dibenzo-18-coroani-6
" R=Arl Ry =-; Ry = CH-CgHjs; R3 = p-CH3-CgHy; R4 = CF3;
Cercetirile s-au axat pe reactia o,w,w-trifluor-p-metilacetofenonei cu siruri de
fosfoniu (reactiile 64, 65).

O
HaC g CF (CAHOF ' -CHo-Ar 1" +KF/eter coroand
} —<: :)— —CFy + . - —»
3 673 2 acetonitril, 70°C
G,
H, C=CHAr (64)

' Q
! 1] -
2 3¢ _<C:>>_C'CF3 * (C6H5)3P+'CHZ'p+(CGH5)3 2C1 -
. CF4 CF,
+KF/eter coroana | |
Ll ; C=CH-Ar-CH=C—— CH,4 (65)
acetonitril, 70°C

Mecanismul formirii ilidelor ar putea fi interpretat astfel: ionul fluoruri este transferat
ca un contraion al ionului de potasiu din faza solidi in faza organici cu ajutorul eterului coroana,
cand totodati din halogenura de fosfoniu se formeazi fluorura de fosfoniu corespunzitoare.

in cazul reactillor in sistem solid-lichid a fost urmirit efectul solventului daci se
folosegte dibenzo 18- coroani-6/hidroxid de potasiu ori tert-butoxid de potasiul52 . in reactia
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RjCHO +RyCHP*PhX" cu Ry=CgHs, CoHs si Rp=CgHs, in tetrahidrofuran sau cloruri de
metilen, izomerul trans este preponderent, fiind putin mai mare in cloruri de metilen.

in contrast pentru Ry=CH3, Ry=CglHl5 raportul Z:E a fost 85:15 in tetrahidrofuran si 22:78 in
clorurd de metilen.

Si legiturile NH adiacente centrului fosforil sunt destul de acide ca si poati fi
deprotonatc de hidroxidul dc potasiul33 pentru a forma ilide (reactia 66).

R R
N e KOH a
PhyPBry — PhyP'-NH CTR; —— PhyP=NCTR, —»
R3 R3
Ph,C=C=0 R,
» Ph,C=C=NCZR 66
2 R2 (66)

R
Ry,2,3 = H, CH3, CgHs;

vsorredan §i colaboratorii!93 obtin in sistemul lichid-solid feromomi -0 singurd
etapa pornind de la aldehide §i tetradecanol. Se obtin in majoritatea cazurilor Z-izomeri cu
randamente satisfacitoare fard a fi contaminati cu produsi de aldolizare (reactia 67).

K,CO;y

+ - P . - . N

RICHO + (C6H5)3P (.H2R2 Br ——-—-FRICH (“HRZ +(C6H5)3P O (67)
dioxan

R, =CH,;(CH,)4, CHL(CH») A
! 3 27 3 21z randament 71-75%
R2=Ci—13(CH2)12, CH3(CH2)10, CH}“CHZ')IJ

$i Dehmlov 143 studiazi reactiile Wittig in sistemul lichid - solid utilizind ca baze,
carbonat de potasiu, terf - butoxid de potasiu, hidroxid de sodiu, cloruri de potasiu, obtinind
olefine cu randamente de 0 - 93%.

Analiza datelor din literaturd permite si se tragi concluzia ci varanta interfazici a
reactiei Wittig a fost elaborati in primul rind pentru sinteza olefinelor serici aromatice - alifatice.
Randamente satisficitoare au fost obtinute numai in cazurile cind componenta aldehidicd / sau
ilidicd contincau un sistem nesaturat conjugat. Exemple ale reactici Wittig cu aldehide alifatice i
siruri de alchil trifenilfosfoniu sunt putine, stereochimia alchenelor care se formeazi fiind putin
studiata155.
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Mai complet sunt prezentate rezultatele privind obtinerca alchenelor in lucririle 154,136-159

Studii foarte amidnuntite asupra reactillor Wittig in seric alifatici au efectuat Husid i
Kovalev 160 yrmirindu-se influenta solventului, a sirurilor solide utilizate, a temperaturii asupra
randamentului in olefini (reactia 68).

K2C03
RCHO + Ph3P+CH2R1 Br~ —_—> RCH=CHR1 (68)
I-XI
R=C6H13, C6H13 -CH:CH, ciclo 'C3H5

Un rezultat neobignuit s-a obtinut in cazul reactiei sari de nonilfosfoniu cu un derivat
de furanozi : pe lingi reactia la gruparea carbonil se desprinde gruparea tosil §i s¢ formeazi o
diena substituitd ( reactia 69 ).

0. CHO
-+ -

50 Ph3P"-CH,-CgH 4 Cil
0 > 0 H (69)

/@o K,CO4 /@
] o
CH; CHjy

': CH,

Aceeasi cercetitori au aritat ci in cazul reactiei Wittig cu compusi alifatici, cind se
formeaz3 vinil- acetilene si diene conjugate, reactia este orientatd stereo "cis”, iar in cazul formarii

alchenelor este cis - stereo selectiva.
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1.6.3. Polimeri functionalizati in reactii Wittig161

in 1974 Frechet162 3 obtinut polimeri funcfionalizati (reactia 70).

@——4:[412—[) "(Ph);ClT —— @-——CH=(:HCH2C1

PPh o
i @—cwa 3 (70)
2 DMSO
@—cr[(;) _ @—CH ~CH-CH,OH

Avantajul ce! mai important al acestui tip de reacfic este separarca foarte ugoard a
produsului din amestec prin filtrarea polimerului si distilarea sotventului.
Doui tipuri de reactii sunt considerate importante163 :
(i 1) cind fosfina este suportatd pe polimer (schema 6);
i 2) cind sarea de tosfoniu este suportati pe polimer(schema 5).
, De mai putind importanti este cazul in care compusul carbonilic este suportat pe polimer.

2 b .
%‘@-CHQPJ'Ph.}Cl' T@'“”"-HR * ?‘@‘Wz

RCHO Ph3P -0

Schema 5
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Utilizarea unor polimeri liniari face ca reactia s3 nu necesite catalizatori, cele cu
polimeri reticulati necesitind acesti catalizatori (sdrud "oniu”, eteri coroand).

2 Ph R2
A bazi
Cl3SiH Rj,
C=0 Ph R
Et;N R ho Ry
4 : P=CH
| \
Ph Rz
Ph NI Rl
y l /C=C
P=0
d i Ry \Rz
Ph

Schema 6
Ry = H; Ry = CgHs; R3 = H; Ry = CoHs,CgHs,etc;

Hidroliza sari de fosfoniu estc o reactic concurenti §i rezulti fosfinoxid §i toluen
(reactia 71).

AMAMN

Plh PIh CH, Ar
+ 3 002
_©—}l) -CHZAI' —_ § _©_1:\OH —_—

Ph  x- Ph

§—©—}}=o +  ArCH, (71)
Ph ‘

ArCHj,

Aceste tipuri de reactii au fost studiate si de alti cercetitoril64-168 Conform schemei

5 pe polimer se pot introduce grupdri vinil (reactia72), grupari fosfinice, eteri coroand, ferocen, etc
(reactia 73)169,170,
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Bu,NOH
(: }— CH,-P*(Phy)CI” , HCHO ——b@—CH;CH 72
2 3 a4 \LoH 2 (72)

. R-CHO
@—CHz-P (Phy)Cl"  —— CH=CH-R (73)
OH™/Q

a) R= @-P(th)
b) R= @Eter coroana
¢) R= @ Fe @

Un caz intersant de reactie este acela cand se utilizeazd polimer functionatizat, (schema
6) compus carbonilic in tetrahidrofuran §i carbonat de potasiu solid in prezenta unor eteri
coroandl®3. Aceste rcactii sunt in general lente, dar in unele cazuri randamentele sunt bune. in
cazul utilizirii p-brombenzaldehidei sau ferocencarboxialdehidei nu a mai fost necesari folosirea
catalizatorului (reactiile 74-75)171-173,

Y T i i sl SO/ WD\
)/ CH,P "Ph 3C1 Lk B \/)/ CH=CH-—{ ) —Br (74)
K,CO4/THF N, N~

0
p-BrC.H,,CHO i
§—@vP+(Ph)2cuzPhcr S8 e BRCH -CH-CH-C4Hy + (B)—B(Ph), (75)

K,CO5/THF

Avantajele reactiilor Wittig in CTI cind se utilizeaz3 polimeri modificati sunt urmatoarele:
-reactiile nu se destigoara in solventi anhidri;
-grupdrile introduse sunt stabile;
-compugii olefinici se pot separa usor;
-se poate introduce mai mult de o grupare functionali pe polimer.

37

BUPT



1.6.4. Reactii Wittig In conditii neclasice

O altd cale de obtinere a olefinelor, prin reactii Wittig, este cand reactiile se desfagord
in sistemul solid-solid.

Astfell74 prin reactia dintre un complex 1:1 4-metilciclohchanoni : trans-2,3-
bis(hidroxidifenilmetil)-5, 5-dimetil- 1,4-dioxaciclopentan cu (carbetoximetil)-trifenilfosforan,
rezultd un compus optic activ, cu un randament de 42% (reactia 76).

o H COOC,H,

+ Ph3P=CHCOOC,H; — (76)
CHj, CHj,

Matikainen §i colaboratoriil” reugesc si realizeze reactia Wittig in conditiile catalizei
prin transfer interfazic, prin iradicre cu luminid a amestccului de reactie, maximizind randamentcle
in (E)-alchene.

Astfel ei au reusit s3 obtind un compus, similar unui produs natural din mediul
ymaritim, "isopulo’upone” la care una dintre etape implici o reactie Wittig intre 2-picolinaldehida si
‘lhda proveniti din sarca de S-(2-tetrahidropiraniloxi)pentilfosfoniu (reactia 77).

CHO

N
O + PhyPt NN T OTHP B —— 2Py N\ S\~ _OTHP

Z:E =170:30
PhSSPhl hv an
Z:E=1:99

Prin acest procedeu s-au obginut gi alti compugi, ca de exemplu feniculina, etc.
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1.7 REACTII HORNER IN CATALIZA PRIN TRANSFER INTERFAZIC

Caitiva ani dupa descoperirea reactiei Wittig, L.Homer a pus in eviden{d proprietiti
similare cu ccle ale alchilidenfosforanilor §i la alte clase de compusi ca: fosfonatii §i
fosfinoxiziil23.

Mecanismul reactici Horner 179 este similar reactici Wittig: fosfonatul in prezenta
unei baze puternice se transforma intr-un carbanion fosforil care atacd nucleofil gruparea carbonil,
rezultind un intermediar anionic ce se descompune, trecind printr-un intermediar ciclic, intr-o
olefini.

Reactia Horner se aplicd la o serie de alte combinatii decat reactia Wittig, cele doui
metode completindu-se foarte bine in scopul largiri posibilititilor de sintezi a compusilor
nesaturagl. Fosfonatii utilizati au un radical ce stabilizeazi carbanionul. $i in cazul reactiilor
' Horner, ca si in cazul reactiilor Wittig clasice, in sinteze se utilizeazi baze tari in solventi organici
anhidri. Ca o dezvoltare a metodei au aparu: reactiile in conditiile catalizei prin transfer interfazic.

i 1.7.1 Reactii Horner in sistem lichid-lichid

Piechuchi 180 ; realizat sinteza Horner in conditiile CTI (NaOH solutie 30% si CHpCln)
folosind drept catalizator iodura de tetrabutil amoniu (reactia 78),

,LP-CHy-R3 + _C=0 _— ,C=CHR3 (78)
C,H50 R2 Ry

R, =H,CHy : Rg=CN, COC,Hg
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dezvoltind apoi metoda, cand utilizeaz3 alti fosfonati si compusi carbonilici 81, folosind ca solvent
benzenul, (reactiile 79 §i 80).

o)

C2H5O‘g CHo-Ar  + CH=CH-CHO —————

CoHg0" 72 o A

‘—’@CH=CH-CH=CH«N (79)

cszo\g 5
_P-CHyCH=CH + AICH=0 — > |

C,H50

Ar =c5H5,pBrCSH4, @ pentru calea A
N
Ar=pNO,CgH,, (N©“ . CgHg-CH=CH pentru calea B

o o]
C2H5O\H ll,OC2H5
SP-CH,-PZ + RCH=0 ——
CHH:O QC 4H
' 25 275
CaHsC (11
> ap\ aH (80)
2 5C C=C\
’ R
H

|
§
' M.Mikolajezik §i colaboratorii!82 obtin in condiiile CTT olefine prin reactia unor
fostonati de tipul (C>H 30))2P(O)CH»-X cu aldehide de tipul R-CHO, unde X=CN, C(=0)Cglls,
B(=0)Cgtls, -S-Cglls; R=CgHls, p-Cl-CgHl5 p-Br-Cglls,

De asemenea Viikolajeak 183 sbtine olefine si conform reactiei

(E0),PO-CHp-S-Ry  + R4CH=O —> Ry-CH=CH-S—R3 (81)

(@ h=02 3 )y,

fn sistemul CHoCly/solutic NaOH reactia este specificd pentru aldehidele aromatice;
cetonele si aldehidele alifatice sunt nereactive. Daca n=1,2 se obtin amestecuri de izomeri cis-trans
iar dacd n=3 se obtin compusi trans puri. in cazul in care se utilizeazi ca si catalizatori cloruri
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cuaternare de amoniu se obtin cantititi aproape egale de Z si E olefine, cu bromuri, iodud sau eteri
coroand s¢ obtin cantititi mai mari d¢ E-izomeri.

Dechmlow 184,185 face un studiu comparativ asupra capacitaii catalitice a cterilor
coroand ( recactia 82):

Q
i
PhCH,-P(OPr) + R R,C=0 —'——’PhCH‘—'CHRlRZ (82)

in cazul benzaldehidei randamentul este de 96% daci se utilizeazi eter 18-coroani-6
ca §i catalizator §i 78% fard catalizator; pentru ciclohehanond randamentul este 52% cu eter 18-
coroani-6 §i 17% fira catalizator. In toate cazurile in care s-au utilizat cteri coroand randamentele
au fost mai mari decit in cazul utilizini sirurilor de amoniu sau fird catalizator. Din varietatca de
combinatii, combinatia benzen/hidroxid de sodiu se pare cd este cea mai bund. Aldehidele
aromatice dau randamente mai bune, dar si aldehidele §i cetoncle alifatice reactionca”a.

fn conditiile CT7 se pot obtine si unii compugi ciclici186,187 (reactiile 83, 84)
Ry< Ri

R/C\—/CH—CH=O + (EtO),P(O)CH,CO et —= RZ/C\—/CH~CH—-CH—COZEI (83)
2 ek, cX

Ry=H; Ry=CHy; X=Cl
Ry=CH3i Rg=CHyCHo-CH-C—(CHy)y

Ha

CHy-CY ——CH-CH=CH-CH=0 + (R0);P(0)CHCORE —— CHy-CY —CH-(CH=CH),-COREL  (34)
cal, iy

randamentele varind intre 30 §1 77%.

| P.G. Ciattini §i colaboratorii 138 au reusit s3 realizeze in conditille CTI clcfinarea
aldehideior cu N-acil-2(dictoxifosfonl) glicinetil esteri obtinindu-se deﬁya(i ai dedihidroamino
acidului respectiv ( reactia 85), utilizati in domeniul dehidropeptidelor si a reduccrilor omogene
asimetrice 192

It I CTi
1

NHR; NHR,

R = CeHs, 3-NOCgHy, 2CH3-OCgHy, 2-CICgHy, n-C7H 5;
R~ benzloxicarbonil;
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Reactia decurge in absenta oricirui catalizator, la temperatura camerei obtinindu-se un
dchidroamino derivat cu randamente relativ bune. Stercoselectivitatca reactici estc mai mare decat
in cazul reactici clasice. In majoritatea cazurilor izomerul Z este predominant.

Reactia Homer in CTT a fost studiati gi de alti cercetitori!89-191 utilizindu-se alg
fosfonagl si alti compugi carbonilici.

Zdanov189 rcugegte sd obtind un derivat olefinic pomind de la diacetalul xilozei (82).

CH=0
10 mdo
N T T Neu (86)
o—g—H//Q 3
H—C—0
i

Cu toate ¢ nu se cunosc prea bine mecanismul, influenta catalizatorilor, a solventului,

» etc, metoda este avantajoasd pentru obtinerca olefinelor, mai ales datoritd conditiilor de sinteza, dar

si datoritd faptului ci produsul secundar de reactie (EtO)>P(O)ONa este solubil in api iar olefina
se poate separa usor din sotventul de lucru.

|

1.7.2. Reactii Horner in sistem lichid -solid

In ultimii ani a aparut o cale noui privind reactiile Horner, aceea a utilizirii sistemului
tichid - solid. Dehmlov!85 foloseste KOI solid, NaOT solid, K»CO3 solid, KT solid in reactia
. dintre  dipropilesterul acidului benzilfosfonic cu diferiti compusi carbonilici. In cazul utilizirii
. benzaldehidei in CH,Cly cu NaOH solid, randamentul in olefind este de 23°% fiird catalizator, de
" 66% cu catalizator TEBA; dacd se utilizeazi KOH solid in benzen randamentul este de 52% fira

catalizator §i 78% cu eter 18-coroani-6 ; in cazul folosirii K7CO3 sau KF in benzen randamentele
sunt (0% cu sau fird catalizator. Din datele de literaturd cei mai utilizagi catalizatori in sistemul
lichid - solid sunt Ba(OH),, K2CO3, Cs7CO3.

C. Alvarez §i J.V. Sinisteral 94195 studiazi utilizarea Ba(OH)>-0,8 H»O in vederca

obtinerii unor o-enone aciclice (reactia 87).

Ph-CH-CH=0 + (EtO);P(O)CH,COR, ——# Ph-CH-CH=CH-COR; (87)
|

Ry R,
R1= Me, Bu; Rp= Me, Bu, Ph;
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Studiile privind obtinerea unor o-enone au fost extinse in lucrarcal?® urmirindu-se
activitatea cataliticd a Ba(OH) in raport cu alte baze ca: NaH, KyCO3, CsoCO3, KF-AlLO3,
artindu-se ca utilizarea Ba(OH), duce la obtincrea unor a-enone aciclice cu o mare selectivitate
§i fard reactii sccundare. Aceeasi cercetitori au mai utilizat si trietilfosfonoacetatul si dietil
cianometilfosfonatatul 197,

Foucaud si Textier-Boulct202 utilizcazi KOH/THF la transformarca aldchidclor si
cetonelor in esteri §i nitrili o, B -nesaturati. Aceeasi autori203 imbunititesc sclectivitatea si
controleazi hidratarca mediului de reactic prin combinarea KF cu 2-HyO/DMF/bromura de
tetrabutilamoniu sau KF depusid pe Al20320“> Reactiile sunt limitate la substraturi aromatice §i
necesitd un catalizator de transfer de fazi.

Grupul de cercetitori condus de prof. Delmas i prof. Gaset198-201 5 srudiat reactiile
Horner utilizind K5>CO3 in alcooli gragi cand reactia de obtinere a compugilor etilenici este cuplati
cu o reactie de transesterificare(reactia 88).

- i K,CO
R{-CH=0 + (C4H50),P-CHyCOOC,Hg ~RL20—;3—> Ry-CH=CH-COOR, (88)

Rp=CgHq7. C14H2g
Ry =CH3z; n = 54 - 90%

Acelasi grup de cercetiteril®?  continui investigirile in aceastd directie, cind
utilizeazi alcooli primar, secundari §i tertiari simpli ca: metanol, etanol, propanol, butanol,
izopropanol, tertbutanol. Se mai utilizeaz3 i alcooli nesaturati, dioli, etc.

) Utilizarea CspCO3 200 5 permis  transformarca pirol 2-carboxaldchidei,
'%ahulaldchlden, p-hidroxibenzaldehidei, etc in olefinele corespunzitoare (reactia 89).

[}
R-CH=O + (EtO),P-CH,CO,Et ——# R-CH=CH-CO,Et (89)

Q- @ -0~

n= 86% 66%

Utilizarea CspCO3 face ca reactiile , in cazul in care substratul prezinti o gruparc
acidi ( p- hidroxibenzaldehida ), si aibd loc, alti catalizatori neavind nici un efect ( Ba(OH),
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n=0%, KoCO3 mn=0-15%). Studii privind influenta catalizatorilor au fost continuate in
lucrarca20 1 urmiirindu-se activitatea lor §i de asemenca relatia activitate cataliticd-structuri.

ZMouloungui,M. Delmas si A. Gaset205  studiazi conversia  furfurolului g
benzaldehidei in esten o,f-nesaturati prin reactia cu trictilfosfonoacetat, in prezenta
Ba(OH)» 11O, K7CO3-1,5 HpyO, CspCO3-3 IO, fiind interesati in determinarea structurii
speciilor carbanionice §i efectul apei in formarea acestor carbanioni. Cantitatca de apd necesard
pentru o reactie rapidi depinde de natura cationului bazei. Aparent apa scade encrgia de reticulare
a structurii cristaline la nivelul interfefei. Interactiunea dintre apd g§i baza solidd corespunde
echilibrului solidtichid n sistem binar (reactiile 90,91).

Ba(OH),8H,0 —» Ba(OH),3H,0 — Ba(OH),'H,O0
2'8H; 273H; 2'H2

l (90)

Ba(OH),

K2C03'5H20 —_— K2CO3‘1'5H20 —— K2C03'0,5H20

l (oD

K,CO45

jReactia in conditiile prezentate de autori are trei ctape distincte :

N - - .
' 1)absorbtia fosfonatului pe centrul activ al bazei cu formarea carbanionului (reactia
92)

0
1] i -
(EtQ),P-CH-CO,Et === (EtO),P-CH™-CO,Et (92)

2)reactia dintre carbanion §i substratul carbonilic cu formarea produsului finit(reactia
93)
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O
1] : ]
(EtO),P-CH™-COEt + RCH=0 +—= R-CH=CH-CO,Et + (EtO),P-O" (93)

VN 0

3)desorbtia produsului de reactie;

in tucrare se studiazi structura speciei carbanionice dupa absorbtie pe bazi, studiu RMN a fazei
lichide, absorbtia furfurolului pe bazi, etc.

in condigiile CTL in sistemul solid-lichid s-au obtinut 3-ilidenftalide206 | in sistemul
carbonat de cesiu-alcool izopropilic, cu randamente de 8-92% (reactia 94)

R o R o
o)
I cTI
O + CH3—C—CH;—» @[‘Eo (94)
P(OCH
R  F(OCH3) R CH,
0 CHj

R =H, OMeg;

1.7.3 Alte tipuri de reactii Horner

Reactia Homer se poate desfijura §i in sistemul gaz-lichid. E.Angheleti si P.
Turido207 utilizind K7CO3 solid, intr-un vas sub presiune care si asigure vaporizarea reactantilor,
obtine alchene, pornind de la :(EtO)P(O)CHpCOqEt si (EtO)P(O)YCH,CN. Aldehidele
aromatice reactioneazi cu ambii fosfonati, in timp ce cetonele numai cu ultimul. Activitatea

cataliticd a KyCO3 creste dacd se foloseste si polietilenglicol. Randamentele in alchene sunt foarte
mari.

Recent A. P. Bettencourt si colaboratorii208 reusesc sd ob(ind compusi nesaturati cu
ajutorul unor baze generate electrochimic. Compusii care formeazi baze prin electroreducere sunt
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cunoscute ca probaze (PB). Urmitorul mecanism este propus pentru reactie in cazul in care se
foloseste ca probazi azobenzenul (reactiile 95-99).

PhNHPh + e =—= PhNNPh"- (95)

PANNPh™"  + HA  T=—=PhNHNPh' + A~ (96)

PhNHNPh- + PhNNP~ === PhNHNPh~ + PhNNPh  (97)
PhNHNPh-  + & <= PhNHNPh" (98)

PhNHNPh™ + HA <—=PhNHNHPh + A~ (99)

HA=(EtO),P(0)CH,CO,Et

S-au mai utilizat ca probaze §i derivati de fluoren 9-iliden metan §i fuxona.

I

De asemenea s-a utilizat fenazina ca probazi pentru inducerea reactiei Horner209
{reactiile99,100).

N N -
Q00 =[O =
N N
! 1

a

B eee

o]
il +el1a
PhCH=0 + (EtO),P-CH,Z ———» P! :
(EtO),P-CHy DMF/Bu N A% o
1.0 F mol”

Cand Z=CN 1=59% iar cind Z=Ph 1=62%. Formarea olefinelor s-a remarcat §i in cazul
utiliziri ciclohchanonei. Reactia nu are loc dacid Z= n-propil .
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2. CONTRIBUTII LA SINTEZA, CARACTERIZAREA SI
REACTIILE FOSFONATILOR $I FOSFITILOR

2.1. SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR FOSFONATI

Fosfonatii ocupa un loc important in chimia fosforului datoritd aplicatiilor deosebite

intr-o seric de domenii . Studiile privind sinteza §i caracterizarea fosfonatilor s-au dezvoltat mai
ales datoriti obtinerii unor derivati cu actiune biologicd deosebiti, dar i utilizarea lor in reactii de
catalizi prin transfer interfazic

2.1.1. Sinteza si caracterizarea esterilor acidului 2-cloretilfosfonic

Acidul 2-cloretilfosfonic este componenta biologic activdi din produsele de tip
"ETHREL". El pune in libertate etena direct in tesuturile plantelor, producind o serie de efecte
fiziologice pentru reglarea dezvoltirii lor. Actiunea biologica se manifestd practic in toate stadiile
de dezvoltare a plantelor, fiind posibili fie accelerarea germindrii semintelor, a cresterii, a infloririi
plantelor gi coacerii fructelor, fie incetinirii acestora, functic de doza §i momentul aplicirii.
Principalele domenii de aplicare ale acestor compugi sunt in special legumicultura, pomicultura.

Procedeul cel mai utilizat pentru obfinerea acidului 2-cloretilfosfonic este cel al

hidrolizei esterilor acidului 2-cloretilfosfonic. Hidroliza are loc in mediu acid (HCl-solutie, HCl-
gazos) cind are loc concomitent gi o acidolizd 210-218 (reactia 2.1.1.).
Esterii acidubui 2-cloretilfosfonic se pot obtine prin mai multe procedee219,220 fiecare din aceste
procede avind avantajele §i dezavantajele lor. In lucririle efectuate s-a sintetizat o serie de esteri ai
acidului 2-cloretilfosfonic pornind de la reactia Kinnear-Perren-Clay221222 ¢ind se obtine un
complex al unei cloruri de alchil cu triclorurd de fosfor gi cloruri de aluminiu care apoi se trateazi
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cu un alcool?23 | Esterul 2-cloretilic al acidului 2-cloretilfosfonic s-a mai sintetizat si prin
izomerizarea tris(2-cloretil)fosfitului .

CICH,CH,P(O)(OH); + 2ROH
CICHZCH2P(O)(OR)2 + H,O(HCI) (v (2.1.1.)

"\ CICH,CH,P(0)(OH), + 2RCl

2.1.1.1. Sinteza complexului dicloretanului cu triclorura de fosfor si clorura de aluminiu

Prin reactia dintre clorurile de alchil cu triclorurd de fosfor in prezenta cloruri de
' aluminiu se formeazi un complex (reactia 2.1.2)

RCl + PCly +AIC —» [RPCLIAICL[ (2.1.2)

Modul de lucru in sintezele efectuate a fost wrmitorul: intr-un balon uscat in prealabil
. §1 protejat de umiditatea atmosfericd, previzut cu agitare, termometru, refrigerent de reflux se
introduce triclorura de fosfor, apoi sub agitare, clorura de aluminiu si dicloretanul, dupa care
amestecul se mentine la diferite temperaturi timp de o ori .
Excesul de tricloruri de fosfor se indeparteazi prin distilare.

Pentru stabilirea raportului optim intre reactan{i in vederea obtinerii unui randament
maxim in complex s-a efectuat o serie de sinteze221,222 Randamentele au fost calculate fati de

triclorura de fosfor distilati.

in tabelul 2.1.1. sc prezinti conditiile de reactie gi randamentele obtinute.
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Tab. 2.1.1. Conditiile de sintezi §i randamentul in complex, utilizind dicloretan

Sinteza Reactanti, moli Temp. de | Timp dc PCl3 Randament
reaclie, reactie, distilat, %
oC minute moli
CoHyCly | PCl AlCly

Cq 1 1 1 reflux 60 0,61* 40

Ch 1 1,5 1 reflux 60 0,85* 65

C3 1 2 1 reflux 60 1,30* 70

Cyq 1 1,5 1,5 reflux 60 0,64 86

Cg 1 1,5 2 reflux 60 0,60 920

Cg 1 2 2 reflux 60 1,04 96**

Cq 1 2 2,2 reflux 60 1,02 98

Cg 1 2 2,2 reflux 60 1,50 5Qx*

*  -pe lingi triclorurd de fosfor mai distili §i dicloretan;

** _conform datelor din literatura222;

Wk _s_a tucrat cu clorurd de aluminiu tehnici.

‘reduce puterea de complexare a clorurii de aluminiu223 | randamentul in complex scizind la 50%

Pentru a realiza un randament cit mai mare in complex este necesar ca se tind
seama de urmatoarele:

a) clorura de aluminiu si fic anhidrd §i fird urme de fier. Apa reactioneazi atat cu
triclorura de fosfor cit i cu clorura de aluminiu, randamentul in complex scdzind drastic. ierul

'(ved sinteza Cg);

util;

b) triclorura de fostor trebuie si fic proaspat distilatd deoarcce urmele de oxiclorurid de
‘fosfor formeazi un complex solid cu clorura de aluminiu ceca ce reduce randamentul in complexul

c) instalatia trebuie s3 fic protejati de umiditatea atmosferic;
d) ordinea de adiugare a reactantilor este foarte importanti. Se adaugi intdi triclorura
de fosfor dupi care, sub agitare, se adaugi clorura de aluminiu cind se formeaz3 un precomplex

(reactia 2.1.3.), apoi se adaugi clorura de alchil (reactia 2.1.4.223

PCl; + AICl; — PCl3 AlCly

PCl5"AICI; +

RCl —% [RPCl;]7[AIC1,]"

(2.13.)

(2.1.4.)
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Dupa cum rezultd din tabelul 2.1.1. in sinteza C7 s¢ obtine randamentul maxim in
complex care presupunem cd are formula: [CICH,CH,PCl3]* [AlCl7]"  Complexul obtinut este
de culoarc maronic , viscos, §i nu cristalizeazi la rece. El s-a analizat prin analizi clementari
(pentru o cit mai buni indepartare a triclorurii de fosfor in exces produsul s-a mentinut sub vid
pani la greutate constantd) .

Rezltatele analizei clementare indici urmitorul continut in elemente (raportat la
valorile teoretice) :

C H Cl P
gasit % 6,07 0,68 77,67 6,07
calculat % 6,15 0,79 77,57 6,15

Din datele obtinute rezultd ca structura complexului este:
[CICH,CH>PCI3TY [AlCl7].

Timpul de reactie a fost egal cu timpul in care toatd clorura de aluminiu se se dizolvi
complet in amestecul de reactie. La rapoarte optime intre reactanti (sinteza C7) dupa dizotvarea
completd a clorurii de aluminiu, marirea timputui de reacfic nu duce la o crestere semnificativd a
randamentului §i, oricum cregteri de cca 0.05 - 0.1 % nu sunt semnificative.

2.1.1.2. Obtinerea 2-cloretilfosfonatului de bis (2-cloretil)

2.1.1.2.1. Sinteza gi caracterizarea esterului obtinut din complexu
AICI3 - PCl3- CICH2CH,CI 224

Complexul obtinut conform 2.1.1.1. este diluat cu un solvent si apoi tratat cu un alcool
pentru a obtine estcrul acidului 2-cloretilfosfonic. Se utilizeazi clorura de metilen ca solvent §i
2-cloretanol ca alcool. Procesul se desfisoari conform schemei 2.1.1.223

Prima etapa a alcoolizei compusului I (cat i a hidrolizei) este conversia la compusul
IV cu inlocuirea a doi atomi de clor printr-un atom de oxigen cu formarea cloruni de alchil
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respectiv a acidului clorhidric. Reactia are loc prin inlocuirea nucleofili a ionului de clor de la
fosfor prin ionul alcoxid urmati de eliminarea clorurii de alchil respective.

[RPCl3]" [Al C1,]

I
-I-K:l +R10H
-RCl
. Al Clg H,O
RPOX  — mreo)a [a,r 25 1
n v
-HC]l +R;OH
RP(O)OR|)Cl — 3 [RP(O)OR, " [ Al Cl,]" —=—» XII |—» +
XII X1 HC1
.I-Kjl +R{OH
Al Cl5 H,O
RP(O)OR{); ——# [RP(O)(OR}),] [Al Cl3]—— XIV
XV X1

Schema 2.1.1. Esterificarea complexului cu aicool

: Repetarca reactiei cu incd un mol de alcool duce la formarea cationului
‘[ RP(OYORPDIT (XI). . Rolul bazei este preluat in sistemul [V - RjOH de ionul CI” inlocuit, care
j)reia protonul ca acid clorhidric.

O situatie similard este §i pentru alcooliza lui XI la XIII, doar c3 atacul nucleofil al
ionului alcoxid la atomul de fosfor duce la formarea moleculei XIV neutrd, care formeazi un
complex neionic cu clorura de aluminiu. Ionul clorurd cliberat din anionul [Al Cl4] - respectiv
[AlyCly]" este preluat de protonul provenit din alcool.

Modul de lucru a fost urmitorul: complexul obtinut conform 2.1.1.1. este diluat cu
clorurd de metilen, apoi amestecul este ricit la 0 anumitd temperaturd §i sub agitare se adaugi in
picituri 2-cloretanolul, amestecul mentinindu-se intr-un interval de temperatura prestabilit.

Pentru definitivareca reactici, dupd terminareca adiugini alcoolului, amestecul s¢ mai
mentine sub agitare un timp dat la 0 anumitd temperatura.
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La terminarea reactiei de esterificatre clorura de aluminiu se hidrolizeazi cu api sau /gi
solutic de acid clorhidric 6n, sc separa straturile (stratul apos se spali cu cloruri de metilen care se
colecteazi impreund cu stratul organic), apoi stratul organic sc distildi pentru indepirtarca
solventului si clorurii de alchil formata.

Pentru obtinerea esterului pur, amestecul se distili 1a vid. Pentru esterificarea
completd, teoretic sunt necesari 3 moli de alcool 1a un mol de complex, deci toate cercetirile au
pomnit de la acest raport.

Pe langd reactile principale prezentate in schema 2.1.1. mai pot avea loc si reactii
secundare (reactiile 2.1.5.-2.1.6.)

HCl  + R,OH H,0 + R,Cl (2.1.5.)
9 il

in prezenta acidului clorhidric alcoolul se transformi in clorurd de alchil gi api. Apa
produce o serie de reactii secundare, cum ar fi hidroliza clorurii de aluminiu §i formarea unor
derivati acizi.

Acest proces este accelerat cu cregterca temperaturii, de aceea studiile privind stabilirea
conditiilor optime de sintezi au pornit de la temperaturi scizute de desfagurare a reactiei, pentru a
}educe la minim formarca de produse secundare.

O primid evaluare a parametrilor de sintezi s-a ficut asupra raportului optim alcool :
complex ( respectiv triclorurd de fosfor). Determinarea 2-cloretilfosfonatului de bis(2-cloretil) s-a
facut gaz-cromatografic in urmitoarele conditii:

- coloani de sticld sau otel inoxidabil cu lungimea de 2m si diametrul interior de 4
mm; umpluti cu 10% DC 200 pe Chromosorb W-AW 80-100 mesh;

- temperatura injectorului : 280 °C;

- temperatura detectorului : 250°C;

- temperatura coloanei : 220°C;

- gaz purtitor : hidrogen (presiune lat, debit 60 ml/min);

- injectarea probelor se face cu o microsiringa de 60 pl.

Concentratia fosfonatului se calculeazi cu formula 2.1.7.
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% fosfonat = ——P— 100 (2.1.7.)

m, = greutatea etalonului

m, = greutatea probei

hp =1indlfimea picului probei

=

¢ = indltimea picului etalonului

Conform schemei 2.1.1. sunt necesari trei moli alcool pentru un mol complex cand se
formeazi esterul acidului 2-cloretilfosfonic, cu toate ca Clay si Kinnear221:222 arats cd, daci se
utilizeazi numai apd, se poate obtinc §i diclorura acidului fosfonic respectiv. Ei propun urmitorul

" mecanism pentru reactia complexului cu apa (reactia 2.1.8.):

'RCIPClyAICY + 7H,0 —®AICL 6 HyO + RPOClL, + 2 HCl (2.18.)

in cazul utilizirii apei reactia trebuie condusi la -200C cind se formeazi un complex

.al clorurii de aluminiu cu apa, greu filtrabil si de aceca am optat pentru reactia de esterificare cu
2- cloretanol.

' in tabelul 2.1.2. se prezinti influenta raportului molar 2-cloretanol - complexul 2-
;clorctil}mlofosforan : clorurd de aluminiu asupra randamentului in ester.

Raportul variazi intre 3-1 ¢i 6-1 si se remarcid ci randamentul in ester creste cu
cregterea raportului obtinindu-se randamente maxime cand raportul este de 6-1, in conditii
similare de reactie.

Pomind de la aceste date preliminare s-a studiat influenta timpului de adiugare a
alcoolului asupra randamentului.

S-a urmirt ca temperatura amestecului si nu depidgeascd 5°C. Dacid timpul de
adiugare este sub 1,5 ore, temperatura amestecului nu se poate mentine intre 0 §i 5°C, iar mirirea
timpului de adiugare la peste doui ore nu mdireste substantial randamentul.

Timpul de definitivare are de asemenea o influenti considerabild asupra randamentului

(figura 2.1.1.)
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Tab. 2.1.2. Influenta raportului molar 2-cloretanol : complex asupra randamentului (temperatura

de adiugare a alcoolului 0°C, temperatura de definitivare 20°C )

Sinteza Complex 2-cloretanol Timp de Timp de Randament
moli moli adiugare definitivare %
ore ore
Ej 1 3 1,5 3 50
Er 1 3,5 1,5 3 52
E3 1 4 1,5 3 67
E4 1 5 1,5 3 73
Es 1 5 1,5 3 79
Eg 1 5,5 1,5 3 85
E7 1 6 1,5 3 88
100 ¢
, 90 + . x x )( x
® w0l ,,-/""—_—‘—/*—‘
a
70 4
n
d e 4
a
m 50 +
" e
‘o 40 + ——E1
ot el —-—u
—&k—ES
% 20 4+ —¢—E7
10 4
o t t t + t + —
0 1 2 3 4 5 s 7
Timp de definitivare, ore
Fig. 2.1.1. Influenta timpului de definitivare asupra randamentului in fosfonat

Cu cregterea timpului de definitivare la trei ore randamentul creste mai accentuat dupa
care la mirirea timpului peste 3 ore randamentele nu mai cresc semnificativ in conditiile date.
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La sintezele E5 §i E7 s¢ obtin randamentele cele mai bune si de aceea studiul in
continuare s-a concentrat asupra temperaturii la care se face definitivarea. Din datele de literaturi
cit si comform reactiilor 2.1.5.-2.1.6. cresterea temperaturii ducc la obtinerca unor produsi
secundari , dar in acelasi timp favorizeazi indepartarea acidului clorhidric din sistem , deci implicit
formarea esterului i cresterea randamentului. In figura 2.1.2 se preznti influenta timpului de

definitivare asupra randamentului cind temperatura creste la temperatura de reflux a cloruri de
metilen .

82 +
R
N —e—E5
: —m—E7
=T —h—
a
, 3 +
m
(<
8 4
n
"l d
30 4
%
78 t + + + t 1 t t t {
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Timp de reactie, ore

Fig. 2.1.2. Influenta timpului de definitivare asupra randamentului la temperatura de reflux a
sotventului .

Dacid temperatura creste la 40-459C randamentul in fosfonat cregte de 1a 79 1a 87% la
sinteza E5 , respectiv de la 88 1a 92% la sinteza E7, ceea ce nu justificd acest mod de lucru ; de
aceca pentru sintezele Eg si E7 s-au efectuat o serie de sinteze in care pentru definitivare amestecul
s-a mentinut 0 ord la 20°C apoi un timp la temperatura de reflux a solventului, urmairindu-se
influenta asupra randamentului (figura 2.1.3.).

In cazul in care temperaturade definitivare a fost de 40-45°C randamentul in fosfonat
atinge valori ridicate dupd circa 4 ore de definitivare.
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100 -1-

70 4+
60 +

50 +

0 4 —o—ES
—8—E7

-3 0 83 8 aabd s X

20 +

10 +

0 + : : : : t : {

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4
Timp de definitivare, ore

, Fig. 2.1.3. Influenta timpului de definitivarc asupra randamentului la temperatura de reflux a
solventului (amestecul fiind mentinut in prealabil o ora la 20°C)
in concluzie am ales urmitoarele condiii de lucru:
- raport molar alcool : complex - 5 : 1;
‘ - temperatura de adaugare alcool - 0-5°C
- imp de addugare alcool - 1,5 ore;
- timp de definitivare la 20°C - 1 ori ;

- timp de definitivare la 40-459C - 2,5 ore

S-au ales aceste conditii §i din considerente de ordin tehnologic in eventualitatea

transpunerii procesului la scard pilot deoarece:

- 2-cloretanolul este solubil in apa §i recuperarea lui ar fi foarte dificili;

- daca timpul de definitivare cregte foarte mult procedeul ar fi nerentabil.

in conditiile mentionate randamentul in fosfonat este de circa 83-85% (Es).

Clorura de aluminiu s-a indepirtat din amestecul de reactie prin hidrolizi cu api. S-a
observat ci la adiugarea a 6 moli de apa 1a un mol de clorurd de aluminiu la temperatura de 0-
10°C, din amestecul de reactie se separa un precipitat greu filtrabil. La adiugarea a 10 moli de api
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la un mol clorurd de aluminiu s¢ formeazi un gel. Cu cit cregte cantitatea de api cu atit
solubilitatca gelului cregte, astfel incit la adiugarea a 35 moli ap3 la un mol cloruri de aluminiu tot
precipitatul este dizolvat.

Dupad separarea straturilor, pentru indepartarea solventului si a dicloretanului format in
reactia de esterificare, s-a efectuat o distilare la presiune normald, temperatura in blaz ajungind la
80°C, apoi s-a efectuat o distilare la un vid de 40-50 mm Hg. la 80°C, pentru indepirtarea
urmelor de solvent si dicloretan, obtinindu-se un produs cu urmitoarea compoztic medie
(determinirile s-au ficut gaz-cromatografic):

- 2-cloretilfosfonat de bis(2-cloretil) 82 %,;
- dicloretan 4 %;
- 2~cloretanol 10%;
- produsi secundari 4 %.

Datoritd importantei deosebite a esterului acidului 2-cloretilfosfonic s-au efectuat o
seric de sinteze la scari micropilot. Complexul s-a realizat intr-un balon de sticli de 10 L
¢sterificarea intr-un balon de 20 L, hidroliza clorurii de aluminiu intr-un balon de 50 1 i distilarea
clorurii de metilen intr-un blaz de 20 | S-a obtinut un ester tehnic cu concentratia in ester de 75%
cu un randament mediu de 80%.

2.1.1.2.2. Obtinerea esterufui 2-cloretilic al acidului 2-cloretilfosfonic din
tris (2-cloretil )fosfit

2.1.1.2.2.1. Sinteza ji caracterizarea tris (2-cloretil )fo.sﬁtului302

O analizi a datelor de literatur3 privind metodele de obginere a tris (2-cloretil )fosfitului
arati ci ¢l poate fi obtinut prin doui cii:

-

a) prin esterificarea triclorurii de fosfor cu 2-cloretanol, fie in prezenta unei baze
(amini tcrtiari)225 , cand se obtine fostitul cu un randament de 62% (reactia 2.1.9),

PCl; + 3 CICH,CH,OH + 3 B: —» (CICH,CH,0)3P + 3 BHCl (2.1.9.)
fie in prezenta unui catalizator Friedel-Crafts (A1C13)226 , cind reactia este condusi intr-un

solvent inert (benzen) si are loc cu randamente superioare.
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b) prin etoxilarea triclorurii de fosfor 227-230 (reactia 2.1.10.), reactia utilizindu-se §i
la obinerea tris(2-clotetil)fosfatului 301 ¢ad sc ctoxilcazi oxiclorura de fosfor.

PCl 4 + 3 C<2~C}If_’ (CICH, CH, 0) 3P (2.1.10. )

Experimentirile privind  obtinerea tris (2-cloretilfosfitului s-au efectuat conform
metodei a).

Etilenclorhidrina (2-cloretanolul) reactioneazi cu triclorura de fosfor in prezenta
bazelor, ca §i acceptoarer de acid clorhidric, dup urmitoare schema (reactiile 2.1.11.-2.1.13):

CICH,CH,0H + PCl, + B ----» CICH,CH,OPCl, + BHCI (2.1.11.)
CICH,CH,OH + CICH,CH,0PCl, + B: —»(CICH,CH,0),PCl + BHCI (2.1.12.)
CICH,CH,OH + (CICH,CH,0),PCl + B: — (CICH,CH,0);P + BHC (2.1.13.)
B: = bazi organici;

Pot avea loc si reactiile secundare ( 2.1.14.-2.1.16.):

CICH,CH,OH +  PCly; — CICH,CH,OPCl, + HC (2.1.14.)
CICH,CH,0H + H(l —— CICH,CH,Cl + H,0 (2.1.15.)
(CICH,CH,0),PCl + H,0 — (CICH,CH,0),POH (2.1.16.)

Reactiile 2.1.14 si 2.1.15. au loc in cazul in care se lucreazi fard aminid sau cind
amina nu este in cantitate suficienti.

Pentru obtginerea tris (2-cloretil)fosfitului sunt necesari cel putin trei moli de alcool si
Itrei moli amind pentru un mol de triclorurd de fosfor. Pentru a impiedica reactiile secundare este
necesar si se ia un mic exces de amina (0,15 moli/mol triclorurd de fosfof) gi sd se lucreze cu
reactivi anhidri.

Modul de lucru a fost urmitorul: in vasul de reactie se introduce cantitatea calculati de
2-cloretanol si benzen apoi , sub agitare §i ricire, se introduce trietilamina. Triclorura de fosfor se
introduce in picaturi, sub agitarc si ricire exterioara, dupd care amestecul sc mentine un anumit
timp sub agitare pentru definitivarea reactiei.

Clorhidratul de trietilamini se filtreazi, excesul de reactanti §i solventul se distild sub
vid iar produsul brut sc analizeazi. Produsele obtinutc s-au analizat prin spectroscopie IR si
analize volumetrice:
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a) Determinarea tris (2-cloretil)fosfitului.

Tris (2-cloretil)fosfitul s¢ oxideazi cu iod la tris (2-cloretil)fosfat, iar excesul de iod se

retitreazi cu tiosulfat de sodiu in prezenta amidonului ca indicator. Continutul in fosfit se
calculeazi cu formula (2.1.17.):

% fos fit = x100 (2.1.17.)
20000'm

t; = factorul solutiei de iod 0,1n
fy= factorul solutiei de tiosulfat 0,1n

a = ml de tiosulfat utilizat la retitrare

m = masa probei de analizat in grame

b) Determinarea clorului hidrolizabil.

Clorul legat covalent de fosfor se scindeazi cu o solutie apoasd de dimetilamini
(reactiile 2.1.18.-2.1.19.),

' SPCl + 2 NH(CHy), —* _P-N(CH3), + NH(CHj), HCl (2.1.18.)

~
_PCl + H,0 ————— “POH + HC (2.1.19.)

iar ionul de clor se titrareazi potentiometric cu azotat de argint. Continutul in clor hidrolizabil se
determini cu formula (2.1.20.):
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) ) 35,45 -a“-"f-5
% clor hidrolizabil = x100
10000 m

a = ml azotat de argint 0,1 n folosit
f = factorul solutiei de azotat de argint

m = masa probei, in grame

(2.1.20.)

Deoarece in produsul de reactie ar putca si apard §i compusi de tipul (ROY,P-OH,

inainte de celelalte analize, probele se analizeaz3 prin spectroscopie LR.

Pentru stabilirea conditilor optime s-a efectuat o serie de sinteze, urmirindu-se
influenta raportului molar, a timpului de reactic §i temperaturii de lucru asupra randamentului. in

rtabclul 2.1.3. se preznti sintezele efectuate §i rapoartele molare utilizate.

Din spectrele IR s-a remarcat ci la sintezele 1 i 2 apare un pic la 2430cm-1 i alt pic
la 1250cm™1, respectiv vibratii ale legiturilor P-H si P-O, ceea ce indicd aparitia unor reactii

secundare cu formare de compusi ce contin legituri P=0, care sunt nedoriti in produsul finit.

La sinteza 3 picul de la 2430cm1 dispare iar cel de la 1250cm-1 s¢ diminucazi ceea
ce dennd faptul ¢i nu se formeazi fosiifi acizi; picul de la 1250cm™1 reprezints vibratia legitusi

P=O din fosfatul format prin reactia oxiclorurii de fosfor continuti in triclorura de fosfor

comerciald (max.2,5 %) cu 2-cloretanolul.

Tab. 2.1.3. Rapoartele molare la sintezele cfcctuate

Sinteza Tricloruri de 2-cloretanol Trietilamini Benzen
fosfor
moli moli moli moli
TCEF1 1 33 3,0 6,75
TCEF2 1 3,6 3,0 11,20
TCEF3 1 33 3,5 8,50

La sintezele efectuate s-a modificat timpul de adiugare a triclorurii de fosfor gi timpul

de perfectare a reactici (tabelul 2.1.4.)
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Tab. 2.1.4. Timpii de reactic la sintezele efectuate

Sinteza Timp de adiugare Timp de perfectare Timp postreactic
triclorurd de fosfor
minute minute minute
TCEF1 70 60 120
TCEF2 65 60 120
TCEF3 65 60 180

Prin varierea timpului de reacfic s-a urmirit mirirea randamentului functic §i de
temperatura de perfectare (tabelul 2.1.5.).

Tab. 2.1.5. Temperaturile de lucru la sintezele efectuate

Sinteza Temperatura de Temperatura in Temperatura in
adiiugare tricloruri de faza de postreactie
fosfor perfectare
oC oC oC
TCEF1 22-36 36-25 39-41
’ TCEF2 21-33 10-25 48-52
TCEF3 21-34 34-23 39-41

S-a ales acest mod de lucrucu timpi §i temperaturi de perfectare §i  postreactic | de

fapt tot perfectare ) pentru maximizarea randamentului in fosfit.

Coreland aceste condiii, s-au obfinut randamentele in fosfit prezentate in tabelul 2.1.6.
jn cazul in care temperatura depiseste 40°C, in produsul final apar fosfifi acizi care sunt greu
‘{decelabili prin metodele de analizi utilizate.

Tab. 2.1.6. Randamentele in fosfit la sintetele efectuate

Sinteza Triclorurd | 2-cloretanol | Tietilaminid Benzen Fosfit Clor
de fosfor mi hidrolizabil
ml ml ml n,% %
TCEF1 29 75 140 200 86,13 3,12
TCEF2 43,7 121 209 500 88,12 1.02
TCEF3 29 75 162,9 250 90,30 1,65

Randamentele cele mai mari in fosfit se obtin in sinteza TCEF3, fiind varianta optima
de lucru. Dupi cum s-a remarcat la sintezele efectuate, chiar la o distilare sub un vid de 60-50 mm

Hg si la o temperaturd de cca. 80-90°C, in amestecul de reactic mai riman urme de solvent si

61

BUPT



reactanti. Pentru indepirtarca lor amestecul se spald cu o solutie 10-15% HCI c¢ind se formeazi

clorhidratul trietilaminci care sc filtreazi, 2-cloretanolul sotvindu-se in ap, apoi produsul se usuci
pe sulfat de sodiu.

2.1.1.2.2.2. Izomerizarea tris(2-cloretil)fosfitului la fosfonat

Reactia Michaclis-Arbusov a compusilor cu formula generali (A)B)POR este
caracteristicd compugilor fosforului trivalent si constitue una din principalele metode de obtinere a
compugilor fosfinici §i fosfonici. Acegti compusi reactioncazi cu halogenurle de alchil dupa
schema (2.1.21.):

(e
A\ Al
_P-O-R + Ry-X —» ,P-R; + RX (2.1.21.)
[l B B
X =0l Br, I
A,B = alchil, alchoxi, etc;
&Rl = alchil;

Daci R=R sunt necesare numai cantitiji catalitice de clorurd de alchil. Forta motrice
ja reactiei este stabilitatea termodinamicd mai mare a compusilor fosfonici. in cazul tris(2-
":clorctil)fosﬁmlui are¢ loc o regrupare intramolecularid (izomerizare) in care rolul halogenurii de
alchil este preluat de gruparea 2-cloretil (reactia 2.1.22.).

O
I
(CICH,CH,0),P-OCH,CH4HCl ——» (CICH,CH,0),P-CH,CH,Cl  (2.1.22.

Reactia are loc la 140-190°C in prezenta sau absenta unui solvent inert §i este
cxotermd. Randamentul in fosfonat este de 65-67%231:232_ Pe langi produsul principal se obtine
1,2 dicloretan §i un produs nedistilabil care prin clorurare cu pentaclorurd de fosfor sau fosgen di
diclorura acidului 2-cloretilfosfonic cu randament de 59%, iar prin hidrolizi cu acid clorhidric
concentrat se obtine acid 2-cloretilfosfonic. Pe baza acestor date s-a propus, cel putin pentru unii
din produsii nedistilabili, formula (2.1.23.):
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O
I

i}
C1-CH,-CH,1P-0-CH,-CH, P-0-CH,-CH,-Cl (2.1.23.)
; - 9
cHy cHy
CH,Cl CH,Cl

produsi care s¢ formeazi prin reactii de regrupare §i policondensare.

Reactia s-a experimentat asupra tris(2-cloretil)fosfitului obtinut ca in capitolul
2.1.1.2.2.1. S-a urmirit determinarea unor conditii optime de operarc fird utilizare de solventi si
care sa nu complice procesul prin prelucriri ulterioare.

Pentru determinarea continutului de fosfit in fosfonat s-a utilizat metoda oxidirii cu iod
in exces a tris(2-cloretil)fosfitului la fosfat, excesul de iod tratindu-se cu tiosulfat de sodiu, apoi
excesul de tiosulfat se retitreazi cu iod in prezentd de amidon ca indicator. Fosfitul se calculeazi
cu formula (2.1.24.):

269,35 ‘(al Laz)fl‘afz

% fos fit = - x100 (2.1.24.)
20000 'm
aj,ap = ml solutie de iod folositi la titrare i 1a retitrare;
f1 = factorul solutici de iod;
a = ml solutie de tiosulfat;
lf2 = factorul solutiei de tiosulfat.

Fosfonatul in amestec se determind gaz-cromatografic.
a) Determindri cinetice.

Cinctica izomerizirii s-a urmirit intr-un termostat cu ulei construit in acest scop. Un
numir de fiole de sticld cu diametrul de 6 mm, ce contin 0,4-0,5 g fosfit se introduc simultan in
termostat la temperatura de lucru. La intervale de timp stabilite sc scoate cite o fiold, se riceste
repede intr-un amestec de gheatd si sare, apoi se determind continutul de fosfit si fosfonat din
probi.

S-au facut determindri cinetice la diferite temperaturi, rezultatele experimentale fiind
prezentate in figura 2.1.4.
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Fig. 2.1.4. Cinetica izomerizarii fosfitului la fosfonat

'

La 180°C si 190°C, dupd circa 100 minute concentratia in fosfit gi fosfonat devine
practic constante in timp. La 170°C timpul necesar pentru a obtine aceleagi rezultate este
sﬁbstan;ial mai lung. Cand concentratia in fosfit scade la 5%, viteza lui de izomerizare devine in
toate cazurile foarte micd. Aceasta s¢ poate datora faptului ci amestecul contine impurititi cu
fosfor trivalent care se titreazi cu iod §i se exprimd ca fosfit §i care reactioneazi dupd altd schema
de reactie. Continutul in fosfonat creste simetric cu sciderea conginutului in fosfit i atinge valori
limitd de 75-77% la 180°C si de 70-72% la 170°C s§i 190°C, dupi care existi o tendintd de
scddere in timp. Aceasta sugereazi, cd tratamentul termic prelungit al fosfonatului duce la reactii
secundare. Deoarece fosfonatul este sensibil la tratamentul termic, nu este util un timp de reactic
prea lung sau o temperaturi de izomerizare prea ridicati. [zomerizarea la 160-1700C necesitd un
timp indelungat i fosfonatul se consuma in reactii sccundare. Temperaturi de 190°C i mai mari
maresc viteza izomerizarii dar si cea a transformdrii fosfonatului in produsi secundari. Din datele
obtinute rezulti ci temperatura de lucru optima este in jurul valorii de 180°C.
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b) Randamentele in fosfonat.

S-au efectuat sinteze la diferitc temperaturi urmdrindu-se randamentele obtinute,
comparativ cu datele de literaturi (tabetul 2.1.7.).

Tab. 2.1.7. Randamentele in fosfonat la diferite temperaturi

Sinteza Temperatura Randament Obscrvatii
oC %
F1 160 69,00
F2 170 78,50
F3 180 84,00
F4 190 78,00
F6 160 67,70 Date de literaturi232

in toate cazurile s-au obtinut randamente in fosfonat superioare celor mentionate in
literaturd. L.a izomerzare se formeazi ¢i mici cantitii de 1,2-diclorctan. Compoztia medic a
produsului izomerizat la 180°C este urmitoarea:

- 2-cloretilfosfonat de bis(2-cloretil) 73-74%:
' - 1,2-dicloretan 3- 4%);
- fosfonati condensagl 31 impuritat 22-23%.

Purificarea fosfonatului se poatc reaiiza prin distilare la 160-165°C si S mm Hg.

J 2.1.1.3. Acidoliza (hidroliza) 2-cloretilfosfonatului de b'w(?.-cloretil)233

Acidul 2-cloretilfosfonic este componenta activd a compugilor de tip "ETHREIL".
Trecerea tostonatului in acid liber s-ar putca face, in principiu, prin hidrolizi in mediu acid, bazc
sau neutru.
Hidroliza in mediu bazic nu estc posibild deoarece, pe deoparte s-ar forma prin dehidroclorurare
acid vinilfosfonic (si 2-cloretil esterul sdu), iar pe de alti parte acidul 2-cloretilfosfonic (carc s-ar
forma) se descompune cu vitez3 mare in etilena §i acid fosforic (fosfati) (reactia 2.1.25.).

CICHzCHZP(O)(OH)z + HO™ — CUI" + I[I3PO4 + CH,=CIl, (2.1.25)

Experimentirile pentru acidoliza (hidrolizd) s-au efectuat in mediu neutru si acid in frei
etape:
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- acidoliza in volume de reactiec mici (fiole de 4-5 ml) pentru stabilirea parametrilor
procesului (timp, temperaturd, rapoarte molare, randamente),

- acidoliza in reactor de sticld de 250 ml pentru verificarea parametrilor;

- acidoliza la scard micropilot in scop preparativ.
Determinarea acidului fosfonic in probe s-a facut gaz cromatografic, dupd transformarea lui
cantitativd in esteri cu diazometan (reactiile 2.1.26.-2.1.27.).

CICH, Cl;P{OYOCH)CH4aCHOIL + CHyNy — CICH,CH4P(0)(OCHyCHCOCH3) + Ny (2.1.26.)

CICH:(,‘HZP(Ol('()H'): +2 CH,Ny —» CICH,CH,P(O)(OCH3), ! 2N, (2.1.27.)

Diazometanul se prepard in cursul derivatiziri din hidrat de hidrazini, hidroxid de
potasiu si cloroform in mediu de etanol234 (reactia 2.1.28).

CHCly + 3 KOH + NHy-NHp, —» CH,N, + 3KCl + 3H,0 (2.1.28.)

Dupi derivatizare probele se supun aralizel ;22 cromatografice in urmitoarsle
conditii:

- temperatura coloanei : 170°C;

- temperatura injectorului : 280°C;

- temperatura detectorului : 250°C;
‘.i - gaz purtitor : hidrogen la 0,6 at cu un debit de 60 ml/min.
'Calculul se face dupi formula dati la determinarea 2-cloretilfosfonatului de bis(2-cloretil).

'

1

2.1.1.3.1. Acidoliza (hidroliza) la scar& semimicro

a) Matcii prime.
- acid clorhidric p.a min 36%,
- 2-cloretilfosfonat de bis(2-cloretil) distilat, min. 95%;
- apd distilati;
- fostonat brut (nedistilat).
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b) Modul de lucru.

fntr-un numir de fole de 4-5 ml se introduc reactanti (in total cca. 3 g) st s¢ inchid la
flacira. Fiolele se termostateazi la fierbere intr-un amestec toluen-clorbenzen in proportia potriviti
pentru a realiza temperatura de ficrbere doritd. La intervale stabilite se scot fiole care se ricesc

brusc intr-un amestec de sare §i ghiati, pentru stoparea reactiei i s¢ supun analizei.
¢) Rezultate.

Hidroliza cu apa practic nu are loc. Reactivii nu s¢ amestecd la rece si numai partial la
cald. in prezenta acidului clorhidric hidroliza arc loc cu vitezi variabild functic de tcmperaturd §i
raportul molar acid clorhidric/fosfonat. Rezultatele indicd participarea numai intr-o proportie mici
a apei in reactie (16-18%), cu toate ¢i se giseste in mare exces in mediul de reactie.

” Acidoliza primei grupan 2-cloretil are loc cu vitezi mult mai mare decit a celei de-a
doua. Dupi trei ore nu se mai identificd diester la analiza amestecului, dacd se lucreazi la
temperaturi de peste 110°C.

Pentru a realiza o vitezi de reactic acceptabili (timp de reactie de 10-20 ore), pe baza
unor observatii preliminare, --a utilizat, in toate experimentirile, un raport molar acid
clorhidric/fostonat de 5/1.

In Sgura 2.1.5. se prezintd datele privind variatia in timp a congnutului in monoestcr
raportatd la acidul 2-clorctilfostonic, in diferite conditii de rcactie. Se¢ considerd acidoliza
(hidroliza) terminati cind acest continut scade sub 2%.

‘f Acidoliza (hidroliza) la presiune atmostericd (acid clochidric 20%, p.f. 108°C la 760
mm Hg, raport molar acid clorhidric/fosfonat de 3.5/1) are loc cu vitezi micd. Dupa 60 ore mai
rimine in amestec monoester in proportic de 10% (curba 1). La mirirea raportului la 5/1 la
temperatura de reactie de 1129C si presiune atmosfericd timpul de reactie rimane peste 40 ore
(curba 2).

Cu acid clorhidric concentrat (36%) la temperaturi mai inalte (120-1300C) este
necesar lucrul sub presiune. La 120°C cu acid clorhidric 36% §i raport molar acid
clorhidric/fosfonat de 5/1 reactia este terminatd in circa 15-16 ore (cuiba 3).

Pistrand poportia intre reactanti de 5/1, la 130°C hidroliza este terminati in 9-10 ore
(curba 4), dar amestecul de reactie devine brun inchis, vascos, cu formare de risini brun-negre.

Temperatura gi raportul acid clorhidric/fosfonat influenteazi nu numai timpul de
reactie ci gi randamentele in produs util.
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Fig. 2.1.5. Cinetica hidrolizei fosfonatului

in tabetul 2.1.8. se dau randamentele obtinute in diverse condifii de lucru, atit cu
fosfonat brut, cit si cu fosfonat distilat. In cazul fosfonatului distilat randamentele in acid 2-
cloretilfosfonic urci pani la 90%. In cazul fosfonatului brut randamentele optime sunt de 80-85%.

Randamente mici se obtin in cazul in care temperaturile de reactic sunt mari (130°C)
¢i a timpului indelungat cerut de acidoliza.
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Tab. 2.1.8. Acidoliza (hidroliza) 2-cloretilfosfonatului de bis(2-cloretil)

Sinteza Agent de Temp. Raport Timp Tipul Randament
hidrolizi oC molar ore fostonatului in acid
H>O(HICLy utilizat %
fosfonat *
Al Apa 100 15/1 24 distilat -
A2 Apd 130 15/1 24 ~//- -
A3 HCl 110 51 70 -/f= 71
20%
Ad HCl1 110 3,511 50 /= 72,5
36%
AS /- 110 5/1 45 /- 74,0
A6 -//- 120 5/1 16 -//- 96
A7 -//- 120 5/1 16 brut 85,5
A8 ~//- 130 5/1 8 distilat 68
A9 -//- 120 5/1 16 brut 84,2
AlLO -//- 120 51 15,5 -i/= 86.2
All =i 120 31 16 -/- 85.4
Al2 i~ 120 5.1 16 -i/- 83.8
Al3 /- 120 51 16 -//- 84.3
Ald -/l- 120 4,32/1 14,3 ~ii= 83.3
AlS -//- 120 4,82/1 14,5 -//- 32.9

g*in experimentirile efectuate s-a utilizat atit fosfonat brut ( asa cum a rezultat din sintcze) cit si
\fosfonat parificat prin distilare.

Desigur, pentru a opera in conditii cit mai avantajoase, este utild folosirea unei solutii
de acid clorhidric cat mai concentrate, pentru a micsora volumul de reactie -4 a usura purificarca
ulterioard a produsului.

2.1.1.3.2. Acidoliza (hidroliza) la scard preparativd si semipilot

Acidoliza la scari preparativd s-a facut intr-un reactor de sticld (300 ml) rezistent la
presiune previzut cu un agitator magnetic pulsant, in scopul verificari parametnlor de lucru
,obtinandu-se acid fosfonic cu randamente de 84-85,5% (sintezele A9-All din tabelul 2.1.8.).
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S-au efectuat §i sinteze la scard micropilot in autoclave 5 1 si de 16 1, obtinindu-se
acid fosfonic cu randamente de 82-83%% (sintczele A12-A15 din tabelul 2.1.8.). Cu aceasti ocazie
s-a masurat §i presiunca sistemului in timpul lucrului. Presiunca maximi a fost de cca.s,2

atmosfere.

2.1.1.3.3. Separarea acidului 2-cioretilfosfonic din amestecul de reactie

In faza de hidrolizi s formeazi 1,2-dicloretan (reactiile 2.1.29.-2.130.), care este

nemiscibil cu solutia apoasa §i sc separd.

Q ocH,cH,al

CICHyCHPONOCHCHy Cly + HCL ~—» CICHyCHP b CICH,CHpCl (2.1.29.)
Q ocu, e,

CICH,CH,P + HCl — > CICH,CH,P(O)OH), + CICH;CHRCl  (2.1.30.)

1

OH

in cursul reactiei la 1209C 1,2-dicloretzaul constitue stratul superior. La ricire datoriti
schimbirnlor de densitate a celor doud faze, 1,2-dicloretanul devine strat inferior. Faza apoas3 are
1a 229C densitatea 1,22 iar dicloretanul 1,256.

Datoritd faptului ci reactia se desfiisoard in solutie apoasi de acid clorhidrc chiar gi
apa produce reactii de hidrolizi (reactiile 2.131.-2.1.32.) dar si reactii secundare cu formare de
"l id 2-hidroxietilfostonic (reactia 2.1.33.).

o I
i OCH,CH,Cl

ClCH,CHy PLOYOCH, CHyCly  + HyO ———» CICH,CH,P. + HOCH,CH,Cl  (2.1.31.
2CH PLOXOCH, CHa (D, 2 2CH2P - n 2CHa Ol ( )
0
I OCH, CH,Cl
CICH,CH P 2 + Hy0 ——» CICH;CH,P(O)OH), + HOCH,CH,CI (2.1.32.)
oH
CICH,CHP(O)OH), + HOH ———————#HOCH,CH,P(0)OH), + HCl (2.1.33.)

Reactiile de hidrolizi sunt extrem de incete §i au loc numai in prezenta acidului
clorhidric. In mediu apos au loc simultan §i succesiv atit hidroliza cat §i acidoliza.
Cele doui faze in echilibru au urmitoarea compozitic medie:
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1)Faza apoasi

- acid 2-cloretilfosfonic 20,50%
- acid 2-hidroxifosfonic 1,02%
- acid clorhidric 19,00%
- 2~cloretanol 4,60%
- api 52,08%
- 1,2-dicloretan 0,40%
- produse neidentificate 2,40%;
2)Faza organici

- 1,2-dicloretan 97,35%
- 2-cloretanol 0,60%
- apa 0,50%
- acizd 0,05%

- produse neidentificate 1,50%

Se remarcd faptul cd toati cantitatea de produs util se giseste in faza apoasi.
C':onﬁnutul in compusi aciz in faza organicd este mai putin de 0,1% (exprimat in HCI).

2-clcotanolul format in reactiile de hidrolizi se distribuic intre cele doud var:, dar
marea majoritate ramane in faza apoasad. Fazele se separd, iar faza apoasi este tratati cu ciarpune
activ pentru decolorare §i indepartarca produselor raginoase, dupa care amestecul se distild sub vid.
Pentru indepartarea acidului clorhidric din sistem, se fac distiliri repetate. Dupa fiecare concentrare
se adaugi apa pentru a putea indeparta cit mai bine acidul clorhidric din amestec. Se ob{ine un
cbncentrat care contine 77% acid 2-cloretilfosfonic.
La depoitare, la rece, cristalizeazi acidul 2-cloretilfosfonic . Pentru utilizarea lui ca fitohormon se
conditioneazi cu 1,2-propandiol §i api, obtinindu-se solutii cu concentratia de 40% substantd

activa.

2.1.1.3.4. Acidul 2-cloretilfosfonic ca fitohormon (teste pe plante)

Activitatea biologici a acidului 2-cloretilfosfonic §i a derivatilor sii functionali34S
(ester-amide, diamide, diclorur3, esteri-clorurd, amido-cloruri, tioesteri) este pusd pec scama
etilenei formatd prin scindare in mediu neutru sau bazc 235, Acesti compusi sunt activi in toate
fazele de dezvoltare biologici a plantelor §i efectul depinde in mod esential de momentul ¢ doza
aplicata236,

Acidul 2-cloretilfosfonic este prima substantdi din categoria compugilor
2-cloretilfosfonici utilizati pe scari largi in diverse domenii agricole.
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In legumiculturi accelerarca coacerii tomatelor cste principalul domeniu  de
utilizarc237-246, Se utilizeazi solutii de 100-10000 ppm in difcrite variante pentru accelerarea
coacerii, mirirea activititii unor ezime. Utilizind acid 2-cloretifosfonic marcat cu Cl4  s-a studiat
metabolismul acestei substante in cazul apliciri la tomate246. Acidul 2-cloretilfosfonic inhiba
formarea de solamini in tuberculii de cartofi depozitati2+7 si are efect stimuiator la incoltirea
acestora248_ [.a morcov24? se obtine cregterea greutitii medii a ridicinilor.

in pomiculturi acidul 2-cloretilfosfonic, singur sau in amestce cu alte sustante biologic-
active, se utilizeazi pentru acceleraca maturizirii §i coacerii fructelor gi pentru micsorarea forei de
desprindere a acestora de pe ramuri in vederea recoltirii mecanice 230-257.

Calitatea frunzelor de tutun creste 238, si se produce coacerca lor 259 prin aplicareca
cu 2-6 zle nainte de reccltare a 0,75 mg acid/planti.

2.1.1.4. Sinteza dicloruri acidului 2-cloretiifosfonic

Diclorura acidului 2-cloretilfosfonic se poate obtine fic prin hidroliza cu apa la -200C a
. . . < i . < - 322
complexului +itcloretanului cu tricloruri de fosfor si clorurd de aluminiu22 1222, say or ~ clorurare

cu pentaclorurd de fosfor a esterilor acidului 2-cloretilfosfonic260 (reactia 2.1.34)

[0} (0]
1l "
’JICH:CHZ-P(()C[{:CHZCI)Z # 2PClg Cl’.?“z(,‘ﬂzd’((?])z 02 'TICIIZ’.TI{:’H M l’()'._'!j (2.1.34)

|
i
\
i
'

Pe lingd reactia poncipald, cind se obtine diclorura acidului, clorurarea poate si fie
doar partiald cind se obtine monoesterul-clorurd in functie de conditiile de lucru.

Modul de lucru a fost urmatorul: in balon se introduce fosfonatul, apoi sub agitare §i
ricire se adaugi pentaclorura de fosfor in aga fel incdt temperatura amestecului si se mentini la
40-500C. Dupi terminarea adiugirii pentaclorurii de fosfor amestecul sc mai mentine la o anumitd
temperaturd, un timp dat pentru definitivarea reactiei, dupd care oxiclorura de fosfor si 1,2-
dicloretanul se distila sub vid.

Analiza probelor s-a ficut gazcromatografic,dupa ce in prealabil distilatul brut a fost
hidrolizat cu apa i apoi derivatizat ca la analiza acidului 2-cloretiifosfonic .

Conditiile de clorurare ¢i randamentele in diclorurd obtinute sunt prezentatc in tabelul
2.1.9.
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Tab. 2.1.9. Clorurarea fosfonatului brut (87% diester §i 10% monoester)

Sintcza Fosfonat PCl5 Timp de Temp. de Timp de | Randament
moli moli addugare | definitivare | definitivare | in dicloruri
minute oC minute %
CAl 1 60 70 120 65
CA2 1 60 70 180 71
CA3 1 2 60 70 240 80
CA4 1 2,2 60 70 120 69
CAS 1 2,2 60 70 180 78
CA6 1 2,2 60 70 240 87
CA7 1 2,2 60 70 240 89

Chiar la rapoarte molare fosfonat/ pentaclorurd de fosfor de 1/2 randamentele in
dicloruri sunt bune §i cresc cu cresterea timpului de definitivare, ajungand la 80%. Daci raportul
;;rcstc 1a 1/2,2 , la un timp de definitivare de 240 min. randamentul ajunge la 87%.

La sinteza CA7 s-a utilizat ca si catalizator clorura de litiu care nu aduce un aport
considerabil la randament. In functie de conditile de clorurare se obtine un produs solid cristalizat
sau un lichid vascos.

Acest produs se poate hidroliza cacd se obtine acid 2-cloretifosfonic cu randament
de 100%, sau se poate esterifica cu alcoli pentru a obtine esteri ai acidului 2-cloretilfosfonic.

2.1.1.5 Sinteza §i caracterizarea altor esteri ai acidului 2-cloretilfosfonic 344

Pentru obtinerea altor esteri ai acidului 2-cloretilfosfonic s-a lucrat cu seria de alcooli
de tipl R-OH, in care R = CH3, CpHs, n-C3H7, n-C4Hg, n-CsHjj, (CH3),CH ,
(CH3),CHCHp, pomind de la complexul triclorurd de fosfor/clorurd de aluminiw/ dicloretan
(raport molar 2/2,2/1) care se esterifici cu acesti alcooli intr-o primi etapi la raportul molar
complex/alcool de 1/5. in toate cazurile solventul utilizat a fost clorura de metilen.

Determinirile cantitative s-au ficut gaz-cromatografic, pe o coloand de sticli cu
tungimea de trei metri §i diametrul exterior de 5,8 mm, umpluti cu 3% OV-225 pe Gas-Chrom
100-120 mesh. Gazul purtitor a fost hidrogenul la un debit de 60 ml/min i presiunc de lat.
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Temperaturile au fost adecvat alese (tabelul 2.1.10.). Temperatura injectorului i
detectorului au fost cu cel putin 509C peste temperatura coloanei.

S-a utilizat metoda standardului extern, folosind fosfonati sau fosfagi de puritae ridicati
de 1a firme striine ( puritate peste 98%).

Tab. 2.1.10. Conditiile de tucru pentru analiza gazcromatogrfica a esterilor

CICH,;CHP(O)OR),
Radicalul Standard utilizat Temperatura coloanei
oC
CHz Trietilfosfat 200
CoHs Trietilfosfat 200
n-C3H7 Tributilfosfat 220
| n-C4Hg Tributilfosfat 220
n-CsHyj Tributilfosfat 220 ]
(CH3)»CHCFHH Tributilfosfat 220
{(CH3)»CH Tributilfosfat 220

‘i Desfigurarea reactiilor s-a mai urmirit §i prin spectroscopie IR. S-au urmirit benzile
de 1a 1150-1250 cm™1 pentru legitura P=0 (2 benzi), 900-1100 cm"! pentru legiturile P-O-C si
cele de la 750-850 si 2750-2850 cm™! pentru legitura P-C.

in cazul esterilor acidului 2-cloretilfosfonic spectrele IR nu se modifici esential prin
modificare radicalului esteric, dind doar o imagine calitativi asupra reactiei de esterificare. in cazul
in care esterificarea nu este completd apar o serie de benz §i suprapuneri care modifici foarte mult
configuratia spectrelor IR, in acste cazuri ele fiind de o utilitate foarte limitati.

S-au efectuat o serie de sinteze pentru stabilirea conditiilor de lucru , determinindu-se
randamentele in ester. Modul de lucru a fost similar cu cel de la sinteza esterului 2-cloretilic al
acidului 2-cloretilfosfonic.

Rezultatele privind reactia complexului 2-cloretiltetrahalofosforan~clorurd de aluminiu
cu alcoolii mentionati se prezinti in tabelul 2.1.11.
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Tab. 2.1.11. Conditiile de lucru si randamentele in 2-cloretilfosfonati de alchil

Sinteza Alcoolul Raport molar Temp. de Timp de Randament in
utilizat complex/alcool definitivare definitivare ester

oC ore %
ECEl Metanol 1/5 20 3 25
ECE2 Etanol 1/5 20 3 70
ECE3 n-Propanol 1/5 20 3 66
ECE4 n-Butanol 1/5 20 3 60
ECES n-Pentanol 1/5 20 3 55
ECE6 i-butanol 1/5 20 3 50
ECE7 i-propanol 1/5 20 3 20

) In cazul in care esterificare se¢ realizeazi cu metanol se obtin randamente de numai
35%, in conditiile prezentate. La esterificarea cu ceilalti alcooli liniari randamentelc sunt cuprinse
intre 50 §i 70%, el scizind cu cregterea lantului hidrocarbonat . Cand esterificarea se realizeazi cu
izopropanol se obtin randamente de numai 20% in fosfonat. Pentru optimizarca randamentelor in
fosfonat s-au efectuat o serie de sinteze prin care s-au verificat influentele unor parametri asvora
lui.

Metanolul, fiind capul de seric a esterilor sintetizati, a fost studiat separat pentru ci s-a
remarcat la sintezele efectuate ca aviand o comportare mai deosebita.

S-au modificat rapoartele molare complex/metanol, timpul de definitivare §i
temperatura de definitivare, urmirindu-se influena lor asupra randamentului in fosfonat (tabelul
3.1.12.).

‘ Metanolul s-a adiugat in picituri la amestecul complex-sotvent, sub agitare, in asa fel
ﬁcﬁt temperatura si nu depigeascd SOC. Rapoartele molare au variat intre 1/5 §il/8 intre complex
§i metanol, timpii de definitivare variind de la 3 la 10 ore intr-o plajd de temperaturd cuprinsd
intre10 i 40°C.

Crescand cantitatea de metanol utilizati si lucrind 1a 20°C randamentele cresc de 1a 35
la 44%. Cu cresterea timpului de definitivare, la sintezele 7 §i 9 ore randamentul creste doar la
47,3%. Daci la un raport molar de 1/8 i la un timp de definitivare 7 ore temperatura creste la 30
§i 40°C , randamentul in fosfonat scade la 45,6 respectiv 39,3, datoritd reactiilor secundare ce au
loc gi cind, in prima etapi acidul clorhidric prezent in sistem reacioneazi cu metanolul (reactia
2.1.35.) forménd clorura de metil §i apa.

HCl + CH;0H — H,O0 + CH3Cl (2.1.35.)
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Tab. 2.1.12. Conditiile de sintezi i randamentele n cazul esterului metilic al acidului 2-

cloretilfosfonic

Sinteza Raport molar Timp de Temperatura de Randament In
complex’metanol definitivare definitivare ester
ore oC %
ECEl/1 1/5 3 20 35
ECE1.2 16 3 20 40
ECEL/3 1/7 3 20 42
ECEl/4 1.8 3 20 44,5
ECE1/5 18 7 20 46
ECEl/6 1/8 9 20 47,3
ECEL/7 1/8 7 30 45,6
ECE1/8 1/8 7 40 39,3
ECEL9 1.8 7 10 40,5
ECEL/10 1/8 8 10 43,2
ECEl/11 1/8 9 10 49,2
ECEL/12 1.8 10 10 50,1

in cazul in care s¢ lucreazi cu rapnarte molare compiex/metanoi de 1/8 la 10°C, prin
marirea timpului de definitivare de 1a 7 la 10 ove randamentul in fosfonat ajunge la 50,1%.

O aitd cauzd pentru care randameatele sunt mici in ester dimetilic este faptul ¢, laatul
fudrocarbonat fiind scurt solubilitatea ui in apa de hidrolizi a cloruri de aluminiu este mai mare
decit la ceilalt fosfona(i ai seriei. Pentru ceilalfi alcooli s-au cfectuat sinteze in care s-a urmirit
influenta raportului molar complex/alcool, timpului §i temperaturii de definitivare asupra
‘.randamenmlor in fostonat (figurile 2.1.6. ,2.1.7., 2.1.8.).

! %0 T
|
70 + &— ECE7 P j j;;
1 —ll—ECE6
" oeo L —&—ECES A 2
N I e - Se— S —S—
? —¥¢—ece3
m S0 T
N —&—ECE2
a ‘o 1
3
S ’/”__‘—4—__-‘
20 + + + —+ + + +— 1
5 56 8 6,5 7 75 8 86 9

Moli alcool/mol complex

Fig. 2.1.6. Influenta raportului molar alcool / complex asupra randamentului in fosfonat la 200C si
3 ore timp de definitivare.
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Termperatun, grade C

Fig. 2.1.7. Influenta temperatuni de definitivare la un raport molar complex/alcool de 1/5 si timp

de definitivare 3 ore.

Cregterea raportului molar alcool/complex de la 5/1 la 9/1 nu duce la o cregtere
semnificativd a randamentului, ea fiind de 5-7%, crestere care nu justificd utilizarea acestor
fapoarte, de accea se considerd cd raportul optim este de S/1. La acest raport, prin marirea
temperaturii de definitivare  de 1a 209C la 300C respectiv 400C cresterile cele mai mari de
randament sunt la sintezele ECE4 5i ECES , de la 60% la 80% pentru ECE4 si de la 35% fa 72%
pentru ECES. Peatru ECE2 in care radicalul este ctil cregterile sunt de numai 7%, pentu ¢d ¢ daid
cu cicgterea temperatuni apar o serie de reactii secundare care sunt cencurente cu reactia
principald. Se remarcd de asemenca faptul ¢d, cu cat lantul hidrocarbonat este ma: lung , cresterea
tmperatudi de definitivare face ca randamentele si creasci.
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¢ 45t ——Es
n ——K¥%
t

\@

15 t t ' + ' + ¢ + 4
25 3 35 4 45 5 55 8 85 7

Timp, ore

Fig. 2.1.8. Influcnga timpului de definitivare asupra randamentului in fosfonat la raport molar
complex/alcool de 1/5 i la temperatura de 400C.
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Pentry sintezele ECE2-ECE6 , prin mirirca timpului de definitivare la 7 ore se ajunge
la o uniformizare a randamentelor, randamente care cresc mai accentuat cu cit langul hidrocarbonat
este mai lung, ajungindu-se la valor de 76-83%. in cazul alcoolilor sccundari (izopropanol)
parametrii mentionati nu influcnteaza prea mult randamentele, probabil datoritd impiedicanitor

sterice. Cu alcooli tertian practic complexul nu reactioneazi in conditiile prezentate.

2.1.1 6. Studiul comportirii gaz-cromatografice a esterilor acidului 2-cloretilfosfonic

Litcratura de specialitate abundi in date cromatografice pentru esterii organofosforici
importanti comerciaiZ?4, dar sunt putine studiile sistematice ale acestor clase de compusi. Existd
cteva studii referitoarc 1a esterii n-alchil ai acidului fosforic295 §i la diesterii ctil §i propil ai acizlor
C1-Cg alehil fosforici296-297 pe fazi siliconici semipolari.

g Studiul §i-a propus investigarea comportiri gaz-cromatografice a unor serii omoloage
de ested ai acidului 2-cloretilfosfonic (1)300»342 pe faze stationare siliconice, mult folosite in
analiza compusilor cu fosfor datoritd stabilitatii termice §i chimice ridicate299.

!

O
bR R - CIC,Hy;
B0y

R,0OL

R, = CHj, CyHg, C3Hq, C4Hg, CgH . CIC,H .

“: Umpluturile coloanelor au fost preparate cu faze siliconice §i suporti de la firma Supelco.
Hidrocarburile au fost obtinute de la firma Applied Science Laboratories Inc. S-au folosit coloanc
dyin sticld Pyrom cu lungimile de 2 §i 3 m. , umplute cu Gas-Chrom Q (80-100 mesh.) acoperit cu
39 OV-223 5% OV-17 51 $% OV-1. Inainte de folosire coloanele s-au conditionat cel putin 8 ore
1a 2500C. (Gaz-cromatogratul utilizat a fost un aparat de tipul Fracto-Vap GT-200 produs de firma
Carlo-Erba, cu detector de termoconductibilitate si cu dubla coloand. Inregistrarea s-a ficut cu un
inregistrator Speedomax G cu scala de 1 mv. Temperaturile injectorului §i detectorului au fost cu
cel putin 40°C peste temperatura coloanei.

Substantels de analizat s-au injectat sub formd de solutii benzenice. S-au injectat volume
de 2-3 pl din solutiile de analizat, a ciror concentratic a fost de 10-3-10~4 mg/ul. Injectirile s-au
ticut direct pe coloand si s-au efectuat cel putin tret injectdri pentru controlul reproductibilititii
timpilor de retentic.

Timpii de retentie corectati au fost introdugi in formula cunoscutd pentru calcuiut indicilor
de retentic Kovats298 (2.1.36.)
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logR, - logR,
I'X= 100 |z +n (2.1.36.)
logR - logR,

z+n
Z = numirul atomilor de carbon a hidrocarburii ce elucazi in fata compusului cercetat;
n = diferenta dintre numdrul atomilor de carbon a hidrocarburilor ce elueazi in fata,
respectiv spatele compusului cercetat;
Ry = timpul de retentie al compusului cercetat;
Ry; Ry+p = timpii de retentie a hidrocarburilor comform notatiilor anterioare.

Valorile obtinute pentru compugii analiza(i sunt prezentate in tabelul 2.1.13.5i figura 2.1.9.

Tab. 2.1.13. Valorile indicilor Kovats pentru esterii acidului 2-cloretilfosfonic (U.L)

. Faza OVv-225 OoVv-17 OoVv-1
stationara
R/Temp 200 220 240 160 180 160 200
c0l.°C
CH3 1774 1800 1812 1414 1413 1127 -
CoHs 1830 1855 1857 1493 1491 1250 1261
‘{n—CgH—,- 1993 2022 2022 1656 1653 1431 1442
n-C4qtg 2174 2190 2212 1830 1826 1605 1609
n-CsHyp | 2358 2383 2405 2015 2010 1791 1800
CICH>Hy4 - 2655 2698 2035 2038 1684 1693

Pe coloana umpluti cu OV-225 (polard), pentru esterii acidului 2-cloretilfosfonic, cregterea
temperaturii duce la o cregtere a valorii indicilor Kovats, pe coloana umpluti cu OV-17 la o slabid
scddere, iar pe coloana umpluti cu OV-1 la o slaba cregstere. Calculul coeficentilor de temperaturd
pentru indici a dat urmitoarele valori:

OoV-225 8I/st - 10 = 12;
oV-17 8I/6t - 10 = -2,
OoV-1 S8I/6t- 10 = 5.
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' Fig. 2.1.9. Indicii de retengic functie de numarul atomilor de carben din R {a 2-cloretilfosfonat

2.1.1.7. Sinteza unor siruri cuaternare tip "ONIU" ale esterului di n-propilic al acidutui
2-cloretilfosfonic

Utilizind o amini sau o fosfind s-a incercat cuaternizarea 2-clorctilfosfonatului de di
n-propil. S-a lucrat cu trimetilamind (solufic apoasd 30%), trictilamini §i trifcnilfosfinid(reactile
2.1.37.-2.1.39.).
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Q opr
CICH,CH,-P’
2CHy-P

9 oPr .
ACHyCHyP{  + (CH5)aN —{al " [Ny Hg)sCH, CHY -POP, ] (21.38)

+ (CHy)N  —[c]’ +[N(CH3)3CH2CH2-P(OPr%:| (2.137)

9 opr )
CICH,CHy-PL_ + (CoHg)3p —[al " *{pcgug)scn,cH,-POP, ] @139

Cand se lucreazi cu trimetilamini reactia se efectueazi in autoclava la 80°C timp de 7
ore, dupi care apa si excesul de trimetilamind se distili la rotavapor la temperatura de 80°C si un
vid de 30 mm Hg.

in cazul trietilaminei si trifenilfosfinei se poate lucra atit in autoclavi cit si la presiune
normal, cind se foloseste un solvent , sarea de amoniu respectiv fosfoniu precipitind.

S-au efectuat sinteze in care s-au variat rapoartcle molar¢ dintre reactang,
temperaturile de reactie §i timpii de reactie iar la produsele sintetizate determinindu-se prin analizi
elementari continutul in azot §i fosfor (tabelull.2.14.).

La reactia cu trimetilamind , inainte de distilarea apei , solutia se spald de doud, trei ori
cu benzen pentru indepértarea fosfonatului nereactionat.

Sintezele cu trietilamini si trifenilfosfini se efectueazi intr-un solvent (benzen) , fie in
autoclavi la 110°C (sintezele SC5-SC7 §i SC12-SC14) , fic la 880C si 80°C, respectiv
temperaturile de reflux ale trietilaminei i benzenului. »

Se obtin produse vascoase cu formelele brute : Cy {Hp703PNCI1, C13H3103PNCl si
Cy6H3303P,Cl, cu masele molare :287,5, 315,5 respectiv 488,5.

Pentru trimetilamini randamente de 82% se obtin cand se lucreazi cu un raport molar
amini/fosfonat de 1,5/1 la temperatura de 80°C.

fn cazul trictilaminei §i trifenilfosfinei randamente mai bune se obtin in cazul in care se
tucreazi in autoclavi la 110°C, 7 ore , respectiv de 78% §i 83%.

La acegti compugi separarea se¢ face mai ugor datoriti faptului cd sirurile de amoniu
respectiv fosfoniu precipitid din solvent gi se pot filtra ugor i in acelasi timp s¢ obtin produse cu
puritate mai ridicatd pentru c3 fosfonatul §i amina respectiv fosfina nereactionate sunt solubile in
benzen .
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Tab.2.1.14. Conditiile de sintez3 si randamentcle la obtinerea sirurilor cuaternare tip "oniu”

Sinteza | Amind/ | Raport | Temp. | Timp n Azot Azot | Fosfor | Fosfor
Fosfini | molar | reactie | reactie | % calc. gasit calc. gasit
oC ore % % % %
SC1 | Trimetil{ 1:1 80 3 40 6,407 | 6,130 | 14,187 | 14,325
amini
SC2 -/l 1.5:1 80 3 50 6,407 | 6,207 | 14,187 | 14,237
SC3 -//- 1,5:1 80 5 73 6,407 | 6,292 | 14,187 | 14,203
SC4 -1/~ 1,5:1 80 7 82 6,407 6,382 | 14,187 | 14,195
SC5 | Tretl 1:1 110 3 37 4,435 | 3,923 | 9,825 | 9,569
amin3
SC6 -//- 1,5:1 110 3 45 4,437 | 4003 | 9,825 | 9,663
' SC7 -1/ 1,5:1 110 7 78 4,437 4,400 9,825 9,787
SC8 -1/~ 1:1 88 3 27 4,437 | 3,893 | 9,825 | 9475
SC9 -//- 1,5:1 88 3 32 4,437 | 4,027 | 9.825 | 9.643
lSClO -//- 1,5:1 88 7 55 4437 | 4173 | 9,825 | 9,712
SC11 -//- 1,5:1 88 9 67 4,437 | 4,372 | 9,825 | 9,800
SC12 | Trifenil 1:1 110 3 45 - - 12,691 | 12,447
fosfind
SC13 -/l 1,5:1 110 3 52 - - 12,691 | 12,712
SC14 -//- 1:1 110 7 83 - - 12,691 | 12,613
iSClS -//- 1,5:1 80 3 27 - - 12,691 } 12,396
SC16 -/l 1,5:1 80 3 38 - - 12,691 | 12,697
'SC17 -//- 1,5:1 80 7 62 - - 12,691 | 12,673
SC18 -//- 1,5:1 80 9 75 - - - 12,691 | 12,687

Analiza elementard a compusilor sintetizai aratd cd valorile gisite sunt apropiate de
cele calculate, ceea ce aratd cd s-au obtinut compusii dorigl.

Dintre compusii sintetizati, cel pornind de la trimetilamini are structura apropiati de
cea a clorurii de clorcolina261 (Cicocel) care este un bun biostimulator, de aceea s-au cfectuat
teste pentru a verifica daci si acest compus are efecte similare. Testele s-au efectuat pe rosii §i
castraveti, comparativ cu Cicocelul i acidul 2-cloretilfosfonic, la aceleasi concentraii, dar efectele
nu au fost cele agteptate.
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2.1.1.8. Concluzi

1. Datoritd importan{ei pe care o prezinti acidul 2-cloretilfosfonic, unul din cei mai
utilizati fitohormoni in agriculturd, s-au efectuat studii separate privind sinteza esterului 2-cloretilic
al acidului 2-cloretilfosfonic ( intermediar pentru obtinerea acidului liber) prin esterificarea
complexului dicloretan-triclorurd de fosfor-clorura de aluminiu cu 2-cloretanol si prin izomerizarea
tris(2-cloretil)fosfitului.

a. S-au efectuat sinteze privind obtinerea complexului dicloretan-triclorurd de
fosfor-clorura de aluminiu, stabilindu-se conditiile optime pentru obtinerea unor randamente mari
in complex (98%). Prin analizi eclementardi s-a  stabilit c¢3 structura  este
[QC}IzmzPG3]+[M2G7]'.

i b. Complexul obginut s-a esterificat cu 2-cloretanol in vederea obginerii esterului,
efectuandu-se evaluin privind:
- raportul optim intre reactanti;
- timpul de adiugare a alcoolului i de definitivare a reactiei;
- temperatura la care se adaugi alcoolul i la care se definitiveazi reactia;
stabilindu-se conditiile optime:

! - raport molar alcool : complex =5:1,

\ - temperatura la care s-a adiugat alcoolul = 0 - 5 0C;
- timpul de adaugare alcool =1,5 ore;
- timp de definitivare la 20°C =1 ord;
- timp de definitivare la 40-45°C = 2,5 ore.

Acest procedeu nu este mentionat in literatura privind sinteza fosfonatului.

¢. Ca o alternativd de obtinere a fosfonatului a fost sintetizat tris(2-cloretil)fosfitul
care printr-o izomerizare intramoleculari se transformi in fosfonat. Dupa definitivarea conditiilor
optime de sintezi a fosfitului s-au efectuat determindri cinetice privind izomerizarea.

d. Fosfonatul obtinut prin cele doud procedee s-a supus unui proces de hidrolizi in

vederea obtinerii acidului liber. S-a demonstrat ca hidroliza cu apa practic nu are loc, iar in mediu
bazic produsul se descompune. Hidroliza in mediu acid s-a efectuat cu acid clorhidric, solutie de
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diferite concentratii, urmirindu-se cinetica hidrolizei fosfonatului, functie de concentratia acidului,
raportul molar fosfonat-acid, temperatura de hidrolizi.

2. Diclorura acidului 2-cloretilfosfonic a fost obtinuti din esterul di-2-cloretilic al
acidului 2-cloretilfosfonic prin clorurare cu pentaclorurd de fosfor. Dacd raportul molar

fosfonat/pentaclorurd de fosfor este de 1/2,2 la un timp de definitivare de 240 minute randamentul
in dicloruri este de 87%.

3. Au fost sintetizati alfi sapte esteri ai acidului 2-cloretilfosfonic prin esterificarea cu
alcooli alifatici, liniari §i ramificati, a complexului dicloretan- tricloruri de fosfor-clorurd de
aluminiu, procedeu neaplicat pind acum la sinteza acestor compusi.

a. In cazul esterificirii cu metanol s-a urmirit separat influenta parametrilor asupra
randamentului in fosfonat. Cu toate studiile Intreprinse randamentul nu cregte peste 50%.

b. La ceilalti alcooli liniari prin modificarea conditiilor de lucru s-au obtinut
randamente de 76-83%.

¢. La alcoolii ramificati, datoritd impiedicarilor sterice, randamentcle, de asemenca,
nu depigesc 50%.

d. S-a elaborat un procedeu original de determinare cantitativi, prin analizi gaz-
cromatograficd, a esterilor obginugi.

¢. S-au determinat gaz-cromatografic indicii de retentie Kovats .
4. Prin cuaternizare cu trimetil respectiv trictilamind §i trifenilfosfina a esterului propilic

al acidului 2-cloretilfosfonic s-au obtinut trei compusi noi, nementionad in literaturd, de tip "oniu"
cu randamente 78-83%.
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2.1.2. Sinteza si caracterizarea esterilor acidului benzilfosfonic346

Esterii acidului benzilfosfonic si-au gisit o largd intrebuintare in chimia organici , mai
ale in reactii Wittig-Horner, cind se obtin o seric de derivati etilenici cu o importanti practici
deosebiti.

2.1.2.1. Sinteza complexului cloruri de benzil, tricloruride fosfor, cloruri de aluminiu

Asa cum s-a aritat §i in capitolul 2.1.1.1. 221,222 prin reactia dintre o cloruri de alchil
cu triclorurd de fosfor in prezenta clorurii de aluminiu se obtine un complex de tipul

[RPCI3]H[AICYy} In cazul clorurii de benzl reactia de bazi pentru obfinerea complexului este
(reactia 2.1.40.):

. + -

.

Modul de lucru a fost urmatorul :

Intr-un balon previzut cu agitare, refrigerent de reflux, pilnic de picurare §i
térmomelru se introduce triclorura de fosfor apoi sub agitare clorura de aluminiu, dupi care din
pl5.|nia de picutare se adaugi in picaturi clorura de benzil in aga fel ca temperatura amestccului s se
nientini la valoarea doritid. Apoi amestecul se mentine la o anumiti temperatura un timp dat pentru
definitivarea reactiei. In timpul adiugirii clorurii de benzil temperatura creste, functie de viteza de
adiugare, iar clorura de aluminiu care la inceput este insolubili in triclorura de fosfor se dizolvi in
amestecul de reactic. In cazul in care triclorura de fosfor se ia in exces, dupi finalizarca
complexirii, 1a balon se adapteazi un refrigerent descendent si se distild excesul. Pentru o cit mai
buni indepirtare a excesului distilarea se efectueazi sub un vid de 50 mm Hg. Conform222 in
cazul complexirii clorurii de benzl cu triclorura de fosfor i clorura de aluminiu s-a lucrat cu
raportul molar clorurd de benzl/triclorurd de fosfor/clorurd de aluminiu de 0,25/1,1/0,5. in
sintezele efectuate s-au incercat mai multe variante, modificindu-se att rapoartele molare clorura
de benzl/tricloruri de fosfor/clorurd de aluminiu, cdt timpii de definitivare a complexiri (tabelul
2.1.15.)
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Randamentul in complex s-a determinat prin triclorua de fosfor distilati.

Cind se lucreazi cu raportul molar de 1/1/1 clorurdi de benzltricloruri de
fosfor/clorurd de aluminiu, randamentele in complex sunt mici, amestecul de reactie continind
clorurd de aluminiu §i clorurd de benzil nereactionate, pe lingi complex si triclorurd de fosfor in
exces.

Cele mai bune rezultate se obtin cind se lucreazi cu raporul molar triclorurd de
fosfor/clorurd de aluminiw/clorurd de benzl de 1,1/0,5/0,25, ¢ind la sinteza C11 randamentul in
complex este de 96%.

Tab. 2.1.15. Sinteza complexului clorurd de benzl/triclorurd de fosfor/cloruri de aluminiu

Sinteza PCly AlCl3 | CgHs- | Temp. Tmp Timp PCl3 | Rand.in
CH»C1 ad. ad. def. la distilat | complex
r C.B. C.B. 400C
moli moli moli oC min moli %
min
' 9222 1,1 0,5 0,25 40 30 15 0,882 37,5
C10222 | 1, 0,5 0,25 40 30 30 087 | 92
Cl11 1.1 0,5 0,25 40 30 45 0,86 96
Cl12 1 0,5 0,25 40 30 15 0,792 83,2
C13 1 0,5 0,25 40 30 30 0,78 88
Cl4 1 0,5 0,25 40 30 45 0,77 91
C15 1 0,5 0,5 40 30 15 0,71 29
C16 1 0,5 0,5 40 30 30 0,60 40
C17 1 1 1 40 30 15 0,75 25
Ci18 1 1 1 40 30 30 10,68 32

C.B.- cloruri de benul,

Complexul obtinut conform sintezei C11 a fost mentinut sub un vid de 15-20 mm Hg.
pani la greutate constanti, apoi s-a determinat continutul in fosfor. S-a gisit valoarca de 5,79%
fatd de valoarea teoreticd de 5,83%. fn vederea obtinerii esterilor acidului benzilfosfonic in toate
sintezele s-a lucrat cu raportul molar: triclorurd de fosfor/clorurd de aluminiu/cloruri de benal de
1,1/0,5/0,25 si distilarea excesului de triclorura de fosfor la temperatura de cca. 80°C i un vid de
30-50 mm Hg.
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2.1.2.2. Obiinerea esterilor acidului benzilfosfonic

Pentru a obtine esteri din complexul clorurd de benzi-tricloruri de fosfor-cloruri de
aluminiu, acesta se trateazi cu un alcool conform schemei 2.1.1., complexul fiind diluat in
prealabil cu un solvent (clorura de metilen). Clorura de aluminiu se hidrolizeazi cu api sau solutie
de acid clorhidric 6 n.

Estenificarea s-a realizat cu alcooli anhidrii de tipul R-OH, in care R = CH3, CoHs,
n-C3H7y, n-C4Hg, n-C5Hj 1, CICyHy, (CH3)CHCHy, (CH3)3C.

Deteminirile cantitative s-au ficut gaz cromatografic pe o coloand de sticli cu
lungimea de 3 m si diametrul exterior de 5,8 mm, umpluti cu 3% OV-222 pe Gas-Chrom Q 100-
120 mesh. S-a folosit metoda standardului extern (tabelul 2.1.15.), temperatura injectorului fiind
cu cel putin 509C peste temperatura coloanei.

S-au mai utilizat pentru identificare si spectrele IR, care au pus in evidenti faptul nu
apar modificiri semnificative prin prin varierea lantului hidrocarbonat al grupari esterice. S-au
utmirit benzile care apar la 1150-1250 cm -1 pentru legitura P=0, 900-110 cm"1 pentru legitura
P-O-C, 750-800 cm-! pentru legitura P-C §i cele de la 2850-2950 cm! pentru legiturile

. aromatic-CHy , dar care sunt suprapuse cu benzle pentru legiturile C-H si P-CH».

Tab. 2.1.16. Conditiile de lucru pentru analiza gaz cromatografici a esterilor acidului

benzlfosfonic

. Radicalul Standard Temperatura coloanei
esteric utilizat oC
CH3z Dietil benzilfosfonat 220
CHHg Dietil benzlfosfonat 220
n-C2H7 Dietil benzilfosfonat 220
n-C4Hg Dietil benzilfosfonat 220
n-CsH1q Tris(2-cloretil)fosfat 220
CIC>H4 Tris(2-cloretil)fosfat 220
(CH3H»CHCH» Dietil benzlfosfonat 220
(CH3)3C Dietil benzlfosfonat 220

in vederea obtinerii esterilor acidului benzilfosfonic, complexul cloruri de benzil-
tricloruri de fosfor-cloruri de aluminiu se dilucazi cu un solvent (in toate cazurile solventul fiind
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clorura de metilen), apoi se trateazi cu alcoolul respectiv pentru obtincrea esterului. Dupi
terminarea reactici de esterificare clorura de aluminiu se hidrolizeazi cu api (solutic de acid
clorhidric 6 n), staturile se separd §i se colecteazd stratul organic, apoi sc distili solventul la
temperaturi de pand la 100°C la un vid de circa 50 mm Hg,, obtinindu-se un produs brut care se
supune anlizei.

Conditiile de lucru §i randamentele in esteri sunt prezentate in tabelul 2.1.17.

in toate sintezele s-a lucrat cu raportul molar complex/alcool de 1/6, alcoolul
adiugindu-se in picituri in asa fel incat temperatura amestecului si se mentini la 5°C in cazul
metanolului §i etanolului, de 10°C in cazul n-propanolului, n-butanolului, tert-butanolului si a
2-cloretanolului i de 15°C in cazul n-pentanolului si izobutanotului.

Timpul de definitivare s-au mentinut constant la 8 ore pentu toate sintezele efectuate,
iar temperatura la care s-a ficut definitivarea a fost intre 20°C si temperatura de reflux a
sotventului ( 43-46°C in vasul de reactie)

Tab. 2.1.17. Conditiile de lucru la obtinerea esterilor acidului benzlfosfonic

Sinteza | Alcoolul utilizat | Rap. molar | Temp. ad. Timp Temperatura n
complex/ alcool definitivare de %

alcool oc ore definitivare

oC
EB1 CH;0H 1/6 5 8 20 76
. EB2 C»>H<OH 1/6 5 8 20 82
' EB3 | n-c3H70H 6 10 8 30 76
" EB4 | n-C4HqOH 1/6 10 8 45 83,2
EB5 | n-CsH;;OH 1/6 15 8 45 78
EB6 (CH3)»CH- 1/6 15 8 45 485
CH>OH
EB7 (CH3)3C- 1/6 10 3 30 29
OH ‘

EBS CIC,H4OH 1/6 10 8 30 79,3

La alcoolii inferiori s-a lucrat la temperaturi mai scizute pentru a defavoriza reactiile
secundare. La n-butanol, n-pentanol i izobutanol s-a lucrat la o temperaturi de definitivare mai
ridicatdi, reactiile secundare fiind mai putin favorizate, pentru a cregte randamentele in fosfonat.
Randamentele in fosfonat , in cazul esterilor acidului benzlfosfonic, pentru alcoolii liniari sunt
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similare celorale esterilor acidului 2-cloretilfosfonic. In cazul tert-butanolului se obtin randamente
scizute in fosfonat datoriti impiedicirilor sterice.

Hidroliza clorurii de aluminiu se poate efectua cu apa sau cu solutie de acid clorhidric
6 n, pini la completa dizolvare a compugilor de aluminiu in mediul apos. in cazul utilizirii apei
apar dificultati la hidrolizi §i de aceea se prefer3 utlizarea solutiei de acid clorhidric 6n.

in produsul de reactic pe langi fosfonatii respectivi apar §i o serie de compusi
secundari (esteri partiali, acid benzlfosfonic partial neutralizat ca sare de aluminiu, compusi de
descompunere ) si de aceca fosfonatii s-au purificat prin distilare sub vid (tabetul 2.1.18.).

S-a lucrat intr-o instalatie obignuitd de distilare sub vid, cu barbotare de aer care face

ca o parte din produs sd se degradeze. Vidul maxim realizat cu aparatura disponibili a fost de 8
mm Hg.

Tab. 2.1.18. Purificarea fosfonatilor de benzl

Sinteza Temp. dist. Temp. dist.din lit. Conc.in fosfonat

OC/mm Hg OC/mm Hg %

EB1 93-96 - 80,9
EB2 115-117/8 106-108/1262 90

EB3 148-151 - 85,6
EB4 172-175/10 166/4263 92
" EB5 191-195/12 - 82

EB6 194-197/10 - 88,3
EB7 183-185/12 - 75
EBS 167-170/14 153-154/1263 87

Datorit3 faptului ci s-a lucrat cu vid cuprins intre 8 §i 15 mm Hg. comparativ cu 1-4
mm Hg. conform datelor de literaturd, si datorita faptului ci intervalul de distilare a fost mai mare
concentratia in fosfonat in distilat a variat inte 75 §i 92%, iar randamentele in produs purificat nu
au depisit 55-60%.
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2.1.2.3. Determinarea indicilor de retentiec Kovats i corelarea acestora cu valorile obtinute in
cazul esterilor acidului 2-cloretilfosfonic

Conform metodologiei de lucru din 2.1.1.6. s-au determinat indicii de retentic §i la
esterii acidului benzilfosfonic300 ().

PR R = C¢Hg-CH,
. Ry = CH3, CyHs, C3H4, C4Hg, CsHy, CIC,H,,

(CH3),CH,CH,, (CH3);C.

Valorile obtinute pentru compusii analizati sunt prezentate in tabelcie 2.1.19. si figura

2.1.10.

Tab. 2.1.19. Valorile indicilor Kovats pentru esterii acidului benzlfosfonic (U.L.)
' Faza stationari OV-225 OV-17 OV-1
R{Temp. col. °C 240 200 200

) CHy 2238 1781 1468

CoHg 2272 1859 1559
n-CzH~7 2422 2018 1726
n-C4Hg 2585 2196 1899
n-CsHyq 2766 2373 2081
CICHHy 2995 2376 1975
(CH3)»CHCH» 2463 2083 -
(CH3)3C 2050 1641 -
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Atomi de carbonin R
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Fig. 2.1.10. Indicii de retentie functiec de numarul atomilor de carbon din R 1a benzilfosfonati

La esterii acidului 2-cloretil- §i benzl - fosfonic s-a studiat §i aportul atomului de clor (tabelul

2.1.20)

Tab. 2.1.20. Aportul atomului de clor 1a indicii de retentie pentru alchil fosfonatii de 2-cloretil §i
benzil (coloana umptuti cu OV-17 la 180°C pentru 2-cloretilfosfonati $i 200°C pentru

benzlfosfonati) (R10)>P(O)R

Rj R hry Al AL () medin

CHHs CyHg 1246

CHHg CHH4Cl 1492 246

n-C3H~y CrHg 1420 R- 241+ 6
n-C3H7 C>Hy4Cl 1656 236

CHHsg CoH4Cl 1492
CHHyCl CHHyCl 2038 546:2 R1-273
C-rHs CgHsCH» 1859
CrHy4Cl CgHsCH»> 2083 517:2 R1-258

In functie de fazele stationare folosite aportul atomului de clor a fost urmitorul (tabelul

2.1.21.)
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Tab. 2.1.21. Aportul atomului de clor al radicalului esteric din 2~cloretilfosfonat de bis(2-cloretil)
(2CEF) si benzilfosfonat de bis(2-cloretil) (BF)

Umplutura OV-225 ov-17 OV-1
Temp. °C 220 240 160 180 200 160 200
Fosfonat/ AI
2CEF 400 415 271 273 - 217 216
BF - 361 - - 258 - 208

La 2-cloretilfosfonatul de bis(2-cloretil) aportul clorului din gruparea estericd scade de la
400 U.L pe coloana OV-2251a 216 U.L pe coloana OV-1, iar l1a benzilfosfonatul de bis(2-cloretil)
de 1a 361 UL 1a 208 U.L Se remarci faptul cid temperatura nu influenteazi prea mult aportul
clorului la indicii de retentic. In cazul 2-cloretilfosfonatutui de bis(2-cloretil) pe lingi aportul
atomului de clor din gruparea esterici se suprapune §i aportul atomului de clor din gruparea
fosfonici (242 U.L).
Investigarea diesterilor tert-butilic i izobutilic ai acidului benzilfosfonic arati c3 lantul
ramificat cu acelasi numir de atomi de carbon ca §i cel normal aduce un aport mai mic, valoarea
indicelui sc3ziAnd o dati cu cresterea ramificirii

2.1.2.4. Concluzi

1. Folosind acelagi procedeu ca in cazul esterilor acidului 2-cloretilfosfonic au fost
sintetizati opt esteri ai acidului benzilfosfonic.

a. S-au stabilit conditiile optime de sintez3 a complexului clorurd de benzil:triclorura de
fosfor:cloruri de aluminiu. In cazul in care se lucreazi cu un raport molar clorurd de
benzil:triclorurd de fosfor:cloruri de aluminiu de 0,25:0,5:1,1, conform sintezei C11 din tabelul
2.1.15., se obtin randamente in complex de 96%, raportat la triclorura de fosfor distilata.

b. Prin esterificare cu alcooli alifatici a complexului obtinut s-au sintetizat 8 esteri

ai acidului benzilfosfonic. Randamentele cele mai bune se obtin in cazul esterificdrii cu butanol
(tabelul 2.1.17.)
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¢. Fosfonatii obtinuti au fost purificati prin distilare sub vid, concentratia in fosfonat
fiind de 75-92% iar randamentul in produs purificat nedepasind 56%.

2. S-a elaborat un procedeu original de determinare cantitativi a esterilor obtinuti.

3. S-au determinat gaz-cromatografic indicii de retentie Kovats, ficiandu-se o seric de
corelatii cu indicii Kovats ai esterilor acidului 2-cloretilfosfonic.

4. La esterii acizlor 2-cloretil- respectiv benzl- fosfonic s-a studiat §i aportul
atomului de clor. La 2-clorfosfonatul de bis(2-cloretil) aportul clorului din gruparea esterici scade
de 1a 400 UI pe coloana OV-225 la 216 UI pe coloana OV-1, iar la benzlfosfonatul de bis(2-
cloretil) de 1a 361 Ul 1a 208 UL

2.1.3. Polimeri functionalizati cu grupari fosfonice

|

O preocupare de prim ordin in chimia polimerilor a devenit, in ultimi 10-15 ani,
irv:stigarea reactivititi compusilor macromoleculari de sintezi in calitate e suporturi catalitice
peuiru grefarea catalizatorilor omogeni sau de tip enzimatic, precum §i In sinteza organicd in
domeniul reactiillor suportate, al grupelor de protectie de tip polimer si al sintezelor de peptide,
oligozaharide si nucleotide264,265

Prin fosforilarea compugilor macromoleculari se obtine o imbunititire a calititii, in
s‘pecial in domeniul termostabilitigi i neinflamabilititii produselor. De asmenea produsele obtinute
capiti proprietiti de policlectrolit, prezentind capacitate de schimb selectiv pentru cationi, adesea
insotitd de proprietiti complexante266,267

2.1.3.1. Caracterizarea polimerului sursi

in cercetirile efectuate a fost utilizat ca material sursi o rigini sintetici de tipul
copolimerilor reticulati, deci insolubili §i cu structurd tridimensionali, a stirenului cu
divinilbenzenul (8%) functionalizat in prealabil prin clormetilare (16,55%), de tip™gel®.
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Principalele benzi ale copolimerilor stiren-divinilbenzen clormetilati sunt prezentate in

tabelul 2.1.22.

2.1.3.1.1. Spectrele |.R. la polimerii tip "gel” utilizati

Tab. 2.1.22. Benzile IR caracteristice polimerilor de tip "gel” S-DVB (pani la 10% DVB)

Gruparea Banda Intensitate Atribuire Observati
cml
-CH»-Cl 1430 m d CH,»Cl1 De mare utiltate in controlul
1260 i n CH»Cl gradului de functionalizare
| 675 im n CCl Firi valoare analitica
-CH»- 2920 i n CH»
2850 m n CHy
1460 m d CH, Partial suprapusd pe g SK
aromatic
720 s o
i{CH aromatic 3000-3100 m,s n CH 3 benzi
\ 1000-1300 m,s dCH benzi de suprapunere
pentru nucleele
monosubstituite
cu nuclee p- substituite
SK aromatic 1610 m SK
1510-1490 m,i SK
820 i SK=n ciclu Nuclee p-disubstituite
550-560 m -/l- Suprapuneri

Datoritd complexititii structurale a raginii utilizate spectrele IR prezinti un aspect
caracteristic, rezultat prin suprapunerca benzlor nucleclor aromatice monosubstituite (unititi
stirenice) cu cele ale nucleclor disubstituite in pozitia 1-4 ( unitd(i stirenice clormetilate §i unititi
divinilbenzenice). Benzle grupirii functionale clormetil sunt net evidentiate in spectrul IR si
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neafectate de benzile de schelet aromatic, fapt de mare importanti in vederea controlului gradului
de functionalizare a copolimerilor stiren-divinil benzenici (S-DVB) clormetilati.

in spectrele IR ale copolimerilor clormetilati nu se evidentiazi benzle de absorbtie caracteristice
legiturilor vinilice monosubstituite, ceeca ce indici o consumare integrali a monomerului
bifunctional in formarea refelei reticulate. A doua legituri a divinil benzenului este consumati
integral in formarca refelei reticulate, fapt explicabil pe baza chimismului reactici de
copolimerizare 268, in conditiile unui continut redus de monomer bifunctional §i tindnd cont de
reactivitatea mai mare a acestuia, divinil benzenul se consumi, practic total, in stadiile initiale ale
reactiei de copolimerizare, cu formare de noduli reticulati, anterior etapei de gelifiere.

2.1.3.1.2. Determinarea gradului de functionalizare a copolimerilor S-DVB
functionalizati

Admitind o formuld de tipul 2.1.41. a unitifii structurale repetitive din structura
copolimerilor :

— (CHy-CH)— (CHp-CH) —(CH,-CH),

| X
@ @ Q 2.1.41))
— (CHy-CH)— F

r = fractiunea de unititi reticulate;

x = fractiunea de unititi functionalizate;

MpyR= masa molari a unitiilor divinil benzenice;
MgF = masa molari a unititilor stirenice functionalizate;

Mg = masa molari a unititilor stirenice;

unde:

AE = masa atomici a elementului caracteristic din grupa functonali F.
masa molari medie a polimerului este dati de formula 2.1.41. :

Mp=rMpyB + xMgf + (1-r-x)Mg  (2.1.42.)
Pentru determinarea gradului de functionalizare a polimerului §i modelarea statistica a

unitifii repetitive a fost necesard dozarea unui element chimic E din gruparea functionali F de
modificat chimic. Exprimind procentul de element E ca :
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x'AE
%E= —~ x100 (2.1.43)

M,

se expliciteazi fractiunea de unititi stirenice functionalizate (2.1.44.):

%E(1-r))M, + M,
X = L DVB  (1.1.44)

Gradul de functionalizare, exprimat in moli de grupare functionali sau moli clement E pe gram de
polimer se poate calcula cu formula 2.1.45. :

X
Gg = _M: moli grupare F(E) / gram copolimer  (2.1.45))

sau cu formula 2.1.46. :

| _ %E
F 100 Ag

moli gruparc F(E) / gram copolimer (2.1.46.)

Tindnd seama ci in cazul copolimerilor reticulati clormetilagi :
Mpyp =130
Mgr =152,46
i Mg =104
AE=ACI=35,46
fractiunca de unititi stirenice clormetilate se calculeazi cu relatia 2.1.47. :

%Cl ( 1004 + 26°1 )

x = (2.1.47))
3546 - 48,46 %Cl

Copolimerul stiren-divinil benzen clormetilat utilizat in sinteze contine :
8% Divinil benzen;
16,55% Clor.
Pentru acest polimer caracteristicile sunt :
x =0,6398;
r=0,08;
1-x-r = 0,28;
GF = 4,66 mmoli Cl / gram polimer ;
My, = 137,094
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2.1.3.2. Functionalizarea cu grupiri fosfonice a copolimerilor S-DVB clormetilati

Pentru fosforilare s-a folosit un copolimer stiren-divinil benzen clormetilat preparat 1a
Institutul de Chimie Macromoleculard "P.Poni" Iagi cu un continut de 16,55% Cl si reticulat cu
8% divinilbenzen. Alexandros si colaboratorii269 obtin polimer fosforilat conform schemei 2.1.2.,
utilizind metoda Kinnear-Perren-Clay 221,222 pentu obfinerea unor rigini cu grupiri OH libere,
utilizate ca schimbitori de foni. In 269 se arati ci raportul molar AICl3: grupari CH,Cl este critic
in desfigurarea reactici, putind duce la complexiri §i pe grupdrile stirenice neclormetilate (reactia
2.1.48) si a reticulirii prin grupele stirenice sau divinilbenzenice (2.1.49):

%'__@ + PCly +AlCl, —b%——@—?ﬂz AlCl3 ROH P(OR), (2.1.48.)
' %@P caz»@—% (2.1.49.)

§—©—CH2-}I’I(OB )2

o
— CH,-P(OH),
"

(o]
_OH
1 QEt
O
PCl,
CHZCI———-—P cl)|

> ‘VWW—CH2-P(OEt)2

o
L g—@fcrdz-;(omz

Schema 2.1.2. Obtinerea unor polimeri fosforilati
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In sintezele efectuate s-a urmiirit obtinerea doar a esterilor fosfonici, firi a grefa pe
polimer grupari P-OH sau P(OH)OR). Reactiile principale ale procesului sunt (reactiile 2.1.50.-
2.1.51.):

@CHza * PQy +AICl, _—’g_@fc**z ~PCIyALCl;  (2.150.)
ROH ?
CH,—-*PCl;-AlCl; ———» CH,-P(OR) (2.1.51)
2 3 4 2 2
CH,Cl,

In efectuarea sintezelor modul de lucru a fost urmitorul269:

Copolimerul stiren-divinil benzen clormetilat se agiti cu un cxces de triclorurd de
fosfor circa o ord pentru gonflare, dupi carc se adaugi clorura de aluminiu pentru complexare.
Rigma complexati se filtreazi pentru indepirtarca excesului de triclorurd de fosfor, apoi se spali
cu un solvent (benzen sau cloruri de metilen). Complexul obtinut se dilueazi cu clorurd de
metilen pentru ugurarea agitirii §i apoi se dozeazi alcoolul in aga fel inct temperatura amestecului
sd se pistreze la valoarea doriti. Pentru definitivarea reactici amestecul se mentine sub agitare un
timp dat la o anumiti temperaturd. Clorura de aluminiu se indeparteazi prin spiliri repetate cu
apa, solugic de acid clorhidric 2 n §i din nou api pani la completa absentd a ionilor de clor.
Determinarea continututui de fosfor in polimer s-a ficut prin analizi elementard. S-a urmirit de
asemenea §i aciditatea totala.

in tabelul 2.1.23. gi 2.1.24 sunt prezentate condigiile de lucru,alcooli utilizagi §i rezultatele obginute.

T§b. 2.1.23. Conditiile de lucru la grefarea unor grupiri fosfonice pe polimeri S-DVB clormetilati

Sinteza -CH»Cl1| PCl3 | AICl3 | Temp. Alcool Raport | Temp. Timp
' complex. utilizat PS:Alc. est. def.
moli moli | moli oC oC ore/°C

PF1/1 1 10 1,4 70 CH30H 1:6 10 5/10

PF1/2 1 10 1,3 60 CH;0H 1:6 5 5/5

PF1/3 1 10 1,2 40 CH30H 1:6 0 8/0
PF2/1 1 10 1,2 70 CoH5OH 1:6 0 8/10
PF2/2 1 10 1,2 40 C-oHsOH 1:6 0 10/10
PF3 1 10 1,2 40 C3H7OH 1:6 0 10/15
PF4 1 10 1,2 40 C4HqOH 1:6 0 12/15
PFS 1 10 1,2 40 CsH;10H 1:6 0 12/15
PF6 1 10 1,2 40 CICoH4OH 1:6 0 10/10
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in cazul polimerilor reactia de fosforilare necesiti un timp mai mare de reactie
deoarece acest proces se desfagoard intr-un mediu neomogen si reactantul ajunge mai dificil la
centrul de reactie, dar se ob{in produsi de reactie mai puri, daca sunt alese bine conditiile de lucru.

Prin utilizarea unui exces mare de triclorurd de fosfor se asigurd in faza de complexare
functionalizarea atit a gruparilor clormetil de pe suprafata polimerului cat si a acelora din interiorul
perlelor, datorita capacititii mari de gonflare a triclorurii de fosfor. Folosirea unui raport de 1:6
grupar clormetil:alcool asigura o esterificare aproape completa.

Temperaturile la care s-a efectuat esterificarea §i definitivarea reactiei s-au ales in aga
fel incat si se evite reactiile secundare de formare a unor grupin acide pe polimer.

Tab. 2.1.24. Caracteristicile polimerilor grefati cu grupiri fosfonice obtinuti

Sinteza Fosfor gasit | Fosfor calculat Mm G Gf
% % teoreticd gasit teoretic
mmoli/g mmoli/g
PF1/1 11,73 10,77 184,13 3,783 3,475
PF1/2 11,01 10,77 184,13 3,551 3,475
. PF1/3 10,92 10,77 184,13 3,522 3,475
PF2/1 12,7 9,81 202,08 4,096 3,167
PF2/2 9,65 9,81 202,08 3,112 3,167
PF3 8,73 9,01 220 2,816 2.909
PF4 7,96 8,34 237,92 2,567 2,689
. PF5 7,20 7,75 255,84 2,322 2,501
. PF6 7,83 8,06 246,24 2,525 2,599

fn cazul sintezelor PF1/1 §i PF2/1 cind complexarea se efectucazi la 70°C continutul
in fosfor este mai mare decit cel teoretic deoarece, pe lingi functionalizarea cu grupin fosfonice
pe gruparile clormetil, are loc §i o functionalizare pe grupdrile stirenice, in aceste cazuri obtinandu-
se un polimer functionalizat atit cu grupir fosfonice cat i cu esteri fosfoniti.
in general in toate sintezele efectuat indicii de aciditate sunt mici (3-6 mg KOH/g)
, datorita faptului ca in toate sintezele s-a lucrat la temperaturi scizute in faza de esterificare gi
" definitivare (0-15°C).
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2.1.3.3. Concluzi

1. In sintezele privind functionalizarea unor polimeri cu grupiri fosfonice s-a urmirit
obtinerea unor compusi care si continid numai grupar ester fosfonice.

a. S-a utilizat la complexare procedeul Kinnear-Perren-Clay, cind daci
complexarea se efectucazi la temperaturi mai ridicate, pe lingd functionalizarea cu grupari
fosfonice pe grupele clormetil, are loc §i o functionalizare pe grupirile stirenice, obtinindu-se un
polimer functionalizat atit cu grupe fosfonice cit si cu esteri fosfoniti.

b. Reactia de fosforilare necesitd un timp mai mare de reactie deoarece acest proces
serdcsf‘asoari intr-un mediu neomogen §i reactantul ajunge mai dificil la centrul de reactie, dar se
obtin produsi de reactic mai puri, daci sunt alese bine conditiile de lucru.

| c. Prin utilizarea unui exces mare de triclorurd de fosfor se asigurd in faza de
coruplexare functionalizarea atit a gruparilor clormetil de pe suprafata polimerului cat §i a acelora
'din interiorul perielor, datorita capacititii mari de gonflare a triclorurii de fosfor.

2. S-au obtinut 6 polimeri functionalizafi cu grupir ester-fosfonice cu grade de
ﬁn}cﬁonalime ridicate.

i
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2.2. REACTII IN CATALIZA PRIN TRANSFER INTERFAZIC
LA COMPUSI CU FOSFOR

2.2.1. Fosforilarea alcoolilor i fenolilor347,350

Reactia halogenurilor acidului fosforic cu compusi hidroxilici constitue o metodi larg
aplicati pentru obtinerea esterilor respectivi2?0. Ea se realizeazi prin intermediul alcoolatilor sau
fenolatilor, a alcoolilor sau fenolilor, in prezenta bazelor organice sau chiar in absenta acestora.

' Metoda uzuali de obtinere a fosfatilor tertiari simetrici este reactia dintre oxiclorura de
fosfor cu un alcool sau fenol (reactia 2.2.1.).

POCl, + 3 ROH —> (RO)3P=0 + 3 HCl (2.2.1.)

Desi aceastd metoda este cunoscutd de mult timp, dificultitile intimpinate in obtinerea
unor randamente acceptabile, au ficut ca ca sd fic partial abandonata. fn cazul alcoolilor alifatici
ai:ceste dificultiti proveneau de la formarea de cloruri de alchil prin scindarea fosfatului de trialchil
;i a intermediarilor de citre acidul clorhidric degajat din reactie. Un alt inconvenient este degajarca
a;cidu]ui clorhidric care este corozv si necesitd aparaturd speciali.

Daci in reactiile de tipul celei discutate se pleacd de 1a esteri fosformono- si fosfordi-
halogenurati atunci devine posibili obtinerea esterilor micsti.

Pentru ob{inerea unor esteri fosfati micsti Steinberg271, apoi Kenner si Williams272 propun
sistemul dialchilfosfit/tetraclorurd de carbon/trictilamind §i alcool. La acest sistem sunt citeva
dezavantaje majore:

a) utilizarea unui echivalent molar de amini pentru asigurarea unui randament
acceptabil in fosfat;

b) toti produsii de reactie sunt inevitabil impurificati cu clorhidrat de trietilamini;

¢) timpi de reactie lungi (12 ore) si uncori temperaturi ridicate;

d) randamente moderate in fosfati i de puritate scizuti.

De aceea in studiile efectuate s-a utilizat cataliza prin transfer interfazic in vederea
obtinerii unor fosfati, atit in sistemul lichid-lichid cét si in sistemul lichid-solid.
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2.2.1.1. Fosforilarea alcoolilor273 si fenolilor in sistemul lichid-lichid

Zwierzak 70 arati ci reactia alcoolilor alifatici primari §i fenolilor cu dialchilfosfitii se
poate desfagura in sistemul bifazic lichid - tetraclorurd de carbon/hidroxid de sodiu 50% solutic
apoasi, in prezenta unui catalizator de transfer de fazi (reactia 2.2.2.).

RIO\(I? CCl,/50%aq NaOH RIO\CH)
_P-H + R,OH " _P-OR, (22.2.)
R,0 (nC4Hg)4N" Br” R,0

Sintezele s-au efectuat 1a temperatura camerei, folosind dialchitfosfitul in exces (25%)
§i 0 solutie de hidroxid de sodiu de concentratiec 50%. Scdzind concentratia solutiei de hidroxid de
sodiu apar o serie de reactii secundare care duc la dialchilfosfagi sau tetraalchilpirofosfati. Sintezele
efectuate de Zwierzak s-au limitat la cativa alcooli care s-au combinat cu dietil si di n-butil fosfitul.

in studiile efectuatc s-a lucrai cu dietil, di n-propil §i di n-butil fosfitii iar ca §i

" componenti hidroxilicd s-au utilzat alcoolii: metilic, etilic, n-propilic, n-butilic, n-pentilic, n-

hexilic, n-heptilic, n-octilic, 2-cloretilic, izopropilic, izobutilic, izoamilc, alilic, benzlic §i
ciclohexilic; i fenolii: fenolul, a-naftolul §i B-naftolul. Examinarea datelor de literaturi legate de
reactiile de substitutie nucleofild ale ionilor alcoxid gi fenoxid in reactiile de catalizi prin transfer
int%:rfazic permit urmitoarele observatii:

a) Pentru obtinerea unor randamente ridicate este necesard o solutie de hidroxid de
sodiu de concentratie 50%;

b) Dialchilfosfitul se ia in exces datoriti reactiilor secundare de dezalchilare in mediu
apos;
c) Este importanti ordinea de adiugare a reactantilor;

d) Utilizarea unor dialchilfosfii cu radical alchilic lung sau voluminos, de exemplu
dibenzilfosfitul, este posibili dar fosfatul rezultat, in toate cazurile, este contaminat cu cantiti(i
mari de alcool provenit din dezalchilarea partiali a fosfitului in mediul alcalin, iar purificarea lor

" ulterioar3 este laborioasa;
¢) Solventul joaci un rol foarte important in desfasurarea reactiei.
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Procedura de lucru a fost :
Pentru alcooli:

O solugie de dialchilfosfit (0,25 moli) in tetracloruri de carbon (60 ml) s-a adiugat in
picituri §i sub agitare puternici §i ricire la un amestec de alcool (0,2 moli), solutie de hidroxid de
sodiu 50% (60 ml), tetraclorura de carbon (120 ml) §i un catalizator de transfer de fazi. Agitarea a
fost apoi continuati la 0 anumiti temperaturi pentru definitivarea reactiei. Amestecul se dilueazi
apoi cu clorurd de metilen (tetracloruri de carbon) §i se filtreazi pentru indepirtarea precipitatutui
eventual format. Se separd straturile, iar stratul organic se spali cu o solutie de acid clorhidric 2%
(25 ml), apd (2x25 ml), se usuci pe sulfat de sodiu anhidru iar solventii se distil3 sub vid.

Pentru fenoli:

La adiugarea fenolilor in solutia de hidroxid de sodiu se formeazi fenolati cu degajare
de cilduri §i de aceea amestecul trebuie ricit inainte de adiugarea fosfitului. In rest, procedura este
similari celei de la alcooli.

! Produsele rezultate au fost analizate prin spectroscopie IR §i gaz-cromatografic. in
cazul spectrelor IR o misurd a desfigurini reactiei a fost disparitia benzi de 1a 2390-2400 cm-1
, pentru vibratia legaturii P-H i aparitia unor vibratii de alungire pentru legiturile P-O-C 1a 1060-
950 cm! pentru vibratiile P-O-(C) §i la 1200-1098 cm-1 pentru vibratile (P)-O-C in cazul
alcootilor si la 990-850 cm! pentru vibratile P-O-(C) si la 1242-1110 cm1 pentru vibratile (P)-
O-C in cazul fenolilor.

} Apar diferentieri intre alcoolii primari §i secundari. in cazul legiturii P-O-CH3 banda
ca‘xacteristicé este la 1060-1015 cm‘l, in cazul legiturii P-O-CH)- banda caracteristici este la
1042-987 cm-! jar pentru legitura P-O-CH= este la 1018-950 cm™1.

Datoriti faptului c¢i §i in fosfitul initial existd legituri P-O-C si ci la derivatii alchilici
modificarea radicalului introdus aduce putine modificiri in spectrele IR, benzle sunt greu de
atribuit pentru fiecare compus in parte §i de aceea spectrele IR dau numai o misuri calitativd a
desfisuririi reactici putind indica consumarea dialchilfosfitului si aparitia fosfatului. in cazul
fenolilor spectrele IR au o mai mare utilitate datoriti aparitiei benzlor caracteristice ciclurilor
benzenice.

Determinirile cantitative 1a fosfatii sintetizati s-au ficut gaz-cromatografic pe o coloani

de sticli cu lungimea de 3 m §i diametrul exterior de 5,8 mm. S-a folosit metoda standardului
extern , utilizind ca etaloane fosfonati §i fosfati de puritate inalta (tabelele 2.2.1.-2.2.3.)
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Tabelul 2.2.1. Conditiile de lucru pentru analiza gaz-cromatografici a di n-butilfosfatilor de alchil

Radicalul Temperatura coloanei Standard utilzat
oC
Metil 210 Tributilfosfat
Etil 210 Tributilfosfat
n-Propil 210 Tributilfosfat
n-Butil 210 Tributilfosfat
n-Pentil 210 Tributilfosfat
Ciclohexil 240 Benuzilfosfonat de dietil
Benzl 240 Benuzilfosfonat de dietil

Tabelul 2.2.2. Conditiile de lucru la analiza gaz-cromatografici a dietilfosfatilor de alchil (aril)

| Radicalul Temperatura coloanei Standard utilizat
oC
Metil 180 Trietilfosfat
Etil 180 Trietilfosfat
n-Propil 180 Trietilfosfat
n-Butil 180 Trietilfosfat
; n-Pentil 220 Tributilfosfat
', n-Hexil 220 Tributilfosfat
n-Heptil 220 Tributilfosfat
n-Octil 220 Tributilfosfat
2-cloretil 210 Benzilfosfonat de dietil
Ciclohexil 220 Tributilfosfat
Benzl 240 Benzilfosfonat de dietil
Izopropil 180 Trietitfosfat
Izobutil 180 Trietilfosfat
Izopentil 180 Trietilfosfat
Alil 180 Trietilfosfat
Fenil 200 Benzlfosfonat de dietil
a-naftil 240 Tris (2-etithexil)fosfat
B-nafiil 240 Tris (2-etilhexil)fosfat
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Tabehul 2.2.3. Conditiile de lucru la analiza gaz-cromatografici a di n-propilfosfatilor de alchil

Radicalul Temp. colanei Standard utilizat
oC

Metil 180 Trietilfosfat
Etil 180 Trietilfosfat
n-Propil 180 Trietilfosfat
n-Butil 200 Tributilfosfat
n-Pentil 200 Tributilfosfat
n-Hexil 200 Tributilfosfat
n-Heptil 200 Tributilfosfat
n-Octil 200 Tributilfosfat

Conform procedurii generale de lucru prezentate, s-au efectuat sinteze cu diferiti
alcooli, la diferite conditii de lucru in vederea obtinerii fosfatilor respectivi (tabelele 2.2.4-2.2.6.)

1

Tabetul 2.2.4. Rezultate experimentale privind sinteza unor fosfati pornind de la dietilfosfit (DEF)
(catalizator-bromuri de tetrabutilamoniu 5 mol %)

Sinteza | Alcootul | Temp. | Temp. | Timp | Rand. | Rand. Tf Te

: utiizat | ad. | def. | def. | fosfat | literaurs | literatura

’ DEF | °C ore % % OC/mm | °C/mm

oc Hg Hg

0 1 2 3 4 5 6 7 8

DEFM | Metanol | 20 25 3 56 - 100720* | 109/30
1/1

DEFM | -/ 15 15 3 60,2 - /- /-
12

DEFM | Metanol | 10 15 3 72,1 - 100,220 | 109/30
1/3

DEFE | Etanol 20 25 3 52,4 - 116/30% | 123/40
11

DEFE WA 10 15 3 68,9 - -/l /-
12
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
DEFP | n-Propanol | 10 15 3 70,5 | 67** | 50/0,2%* 116/35
DEFIP | i-propanol 10 15 3 31,1 | 37+ 91/1* 129/30
DEFB | n-Butanol 10 15 3 75,1 | 71%» 123/15 138/25
DEFIB | i-butanol 10 15 3 58,2 56 53- 166/30

54/0,2%*
DEFPn | n-Pentanol | 10 15 3 69,1 - - 150125
DEFH | n-Hexanol | 10 15 3 41,3 - - 16225
DEFHP | n-Heptanol | 10 15 3 40,4 - - 173126
DEFO | p-Octanol 10 15 3 40 - - 179125
DEFIPn | i-pentancl 10 15 3 52.3 - - 156125
DEFCE | 2-cloretanol | 10 15 3 42,5 - 144-5/18% | 156/30
DEFA | Al Akod | 10 15 3 58,3 - - 110/5
‘DEFCH Ciclo- 10 15 3 23,82 - - 137/15
‘ hexanol
DEFBz Alcool 10 15 3 £2 2 At 101- 162720
1 bexzilic 3/0,2%%
| DEFF Femol 10 15 3 65,6 | sov* 86 1572<
i 7/0,3%*
| DEFaN |  a-nafiol 10 15 3 41,9 - - 183125
(| DEFEN | pmafid 10 15 3 48,15 - - 184725
. 3 ee274

) La mmezek dfectuate Meratura 7Y mcotioncazs faptd cf definitivarea reactiilor se face
B xmperra de 20-259C gi de aceea pentru reactiie metanohuu i ctanohubu cu dictitostitul -
an fecipar 1o difernie semperatun | respecttv B2 15 9 259C. Dacd temperatura de defimitivare scade

! fe I 2S9C I 1590 randamemele w fostat cresc de b 56% la 60,17% ' cazul metanobubui i de la
239 68.92% m czzul ctanviuhn Peducerea temperaturs de defintivare sub 159C ar mén
) Tt il de defostivare ctea o ar face ca randamentelc 84 scadd atdt pro dezalchdarca
lmﬂjawhamw!mww.]xmumummﬂ
| fie fefmiinare 2 reactiior temprrmura de 159C. Timpul de defintivare la detormindnic prokimanarc
s fum fc 3 g i condifiile prezentate sc obtin realtatc smiare sau chiar mai bunc color
" sorhonane 1 Mnermnrs Y. Datorts fapuhw of purificarca produsclor s-a ticut la mperatun ma
D fect e menponate W lncraurs randamenteic o produse purificate au tost de SO-H%.
i il sl ferior, care sum sohsbili 0 apd, § 2 fenolilor care réman sub forms de sare de
suiliy sdiviee 1 solutia apoasi, fosiati obpmst su o puritaic mai nidicatd ( detormanats gav-
ammugeh )
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Tabelul 2.2.5. Rezultate experimentale privind sinteza unor fosfafi pornind de 1a

di n-propilfosfit(DPF)
(catalizator-bromuri de tetrabutilamoniu)

Sinteza Alcoolul Temp. ad. Temp.def. Timp def. Rand. fosfat
utilizat DPF, °C oC ore n %
DPFM Metanol 10 15 3 63
DPFE Etanol 10 15 3 71
DPFP n-Propanol 10 15 3 70
DPFB n-Butanol 10 15 3 73,5
DPFPn n-Pentanol 10 15 3 73
DPFH n-Hexanol 10 15 3 54,6
DPFHp n-Heptanol 10 15 3 55
DPFO n-Octanol 10 15 3 52,4

Tabelul 2.2.6. Rezultate experimentale privind sinteza unor fosfati pornind de 1a di n-butilfosfit

. (DBF) (catalizator-bromuri de terabutilamoniu
Sinteza | Alcoolul Temp. | Temp. | Timp | Rand. | Rand. Tf Tf
utilizat ad.DBF | def. def. fosfat | literat. | literaturad
oC ocC ore % % OC/mm | °C/mm Hg
Hg.
DBFM | Metanol 10 15 65,1 - - 95/10
DBFE Etanol 10 15 72,3 71* 60- 103/15
3 1/0,1*
DBFP | n-Propanol 10 15 68,2 - - 121/20
DBFB | n-Butanol 10 15 7,6 - 180- 190/30
3/25%*
DBFPn | n-Pentanol 10 15 78,2 - - 186/15
DBFC Ciclo- 10 15 30,2 - - 178/10
H hexanol
DBFBz Alcool 10 15 3 88,3 95* 115- 159/12
benzilic 18/0,2*
m=70, =262
Si 1a esterii obginuti din dipropilfosfit i dibutilfosfit s-a lucrat in conditii similare celor
obtinuti din dietilfosfit.

Se obtin randamente in fosfat de 30-16% in cazul utilziri ciclohexanohului §i de

65,13-88,3 pentru ceilalti alcooli utilizati.
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La o parte din fosfa(ii sintctizati s-au efectuat si spectrele RMN 31D utilizind un
spectrometru VARIAN GEMINI de 300 MHz. cu ctalon H3PO4 85%.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 2.2.6. bis.

Tabelul 2.2.6. bis. Valorile deplasarilor 5 (ppm) a unor fosfati sintetizati, comparativ cu valorile

din literaturad
R 1 0 ~
P P—OR
R;O
Nr. crt. Ry R 8 (ppm) 6 (ppm)
' literatura detcrminat
1 Etil Etil 0,9%* 1,0
2 n-Propil 1,0* 1,2
3 n-Butil 1,0* 1,1
4 n-Pentil 0,9
i 5 Benzil 1,1** 1,3
i 6 n-Propil Etil 1,0
‘ 7 n-Propil 0, 8%* 0,8
8 n-Butil Etil 0,7* 0,8
9 n-Propil . 0,6
10 n-Butil 0,6** 1,0
11 Benzil 0,7* 0,8
*=70
**= 343

Dupid cum se remarca din tabel valorile obtinute sunt similare cu valorile din literatura.
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La reactiile in catalizi prin transfer interfazic intervin o serie de factori care
influenteazi desfagurarea proceselor ca:

- viteza de agitare;

- catalizatorul utilizat;

- timpul de mentinere a fazelor in contact;

- transferul de masd a reactantilor dintr-o fazi in alta;
- forma vasului in care se desfigoared reactia, etc.

Viteza de agitare a fost unul din factorii studiafi deoarece ea influen{eazi intr-o mare
misurd procesele de transfer de masi gi viteza de reactie, deci implicit randamentul in produs.
Dupi cum se cunoagtel, reactiile in catalizi prin transfer interfazic se desfigoard prin contactul
dintre douii faze nemiscibile, cind reactantul este transferat dintr-o fazi in alta de citre un
calialimtor de transfer de fazi, care apoi reactioneazi cu substratul.

Cu cat contactul dintre cele Joud faze este mai intim cu atit viteza de reactie cregte §i
de aceca la uncle din sintezele efectuate s-a studiat influenta vitezei de agitare asupra
randamentului.

Determinirile s-au efectuat intr-un vas de sticli cu trei gituri de 250 cm3 cu un
|
agitator din teflon de formi semirotundi cu diametrul de 20 mm, instalatie care s-a utilizat la toate
sitezele efectuate ( figura 2.2.1).

Chiar in cazul in care amestecul nu se agitd reactia se desfagoard, dar cu vitezi foarte
mici, obfinindu-se randamente in fosfat de 8-31%. Cu cit viteza de agitare creste, randamentele
in fosfati cresc pana ating o valoare maxima, dupi care ele scad cu cregterea vitezei acesteia.

Viteza de agitare optimi la care se ating randamente maxime in fosfafi, in conditiile
prezentate, la sintezele efectuate a fost de 700-800 rotatii/ minut.

Pe de alti parte s-a urmirit §i influenta timpului de definitivare asupra randamentului,

la aceleasi sinteze, in conditiile prezentate in tabelele 2.2.4-2.2.6., la o vitezi de agitare de
700-800 rot./min. (figura 2.2.2.)
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Viteza de agitare , rot./mm.
Fig. 2.2.1. Influenta vitezei de agitare asupra randamentului in fosfat.
(in conditiile date in tabelele 2.2.4.-2.2.6.)
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Fig. 2.2.2. Influenta timpului de definitivare asupra randamentului in fosfati.
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Randamentele in fosfafi sunt maxime la un timp de definitivare de circa 2,5-3,5 ore,
dupd care ele scad datoriti unor reactii de dezalchilare a fosfatilor formati in prezenta solutiei de
hidroxid de sodiu ( situatie similara in cazul vitezei de agitare), hidroliza putind duce chiar la acidul
fosforic (reactia 2.2.3.)

H,0 H,0
(RO);P=0 ———» (RO),P(O)OH ——>
-ROH -ROH (22.3)

—>  (RO)P(OXOH),—» HP O,

Acest proces este putin studiat, depinzind de natura radicalului, pH., temperaturi,
concentratie, etc.

Pentru cativa fosfati tertiari literatura 275 prezinti efectul hidrolizei alcaline (tabetul
2.2.7):

Tabetul 2.2.7. Efectul hidrolizei alcaline a unor fosfati tertiari

Fosfatul K:102-m3/Kmol la 30°C
(CH30)3PO 0,01931
(CoH50)3PO 0,01455
(C4Hog)3PO 0,01076

Mecanismul275 descompunerii se presupune ci este reprezentat printr-o seric de
reactii de ordinul I, in care grupele alcoxi sunt inlocuite cu grupiri OH.

S-a studiat §i influenta catalizatorului de transfer de fazi asupra randamentelor in
fosfati (tabetul 2.2.8.)

Sirurile de tetrabutilamoniu au dat rezultate mai bune decit cele de tetraetilamoniu.
S-au incercat si sdruri cu lant alchilic mai lung de C4, dar care nu au adus imbunatitiri substantiale.
in cazul sirurilor de tetrabutilamoniu randamentele cele mai mari s-au obtinut cu bromurile
respectiv 68,9% pentru DEFE, 75% pentru DEFB, 72,3% pentru DBFE i 71,% pentru DBFB.
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Tabelul 2.2.8. Influenta catalizatorului asupra randamentutui in fosfati.

Sinteza Catalizatorul Randament in fosfati
%
0 1 2
DEFE TEAC 50,1
DEFB TEAC 58,2
DBFE TEAC 54,1
DBFB TEAC 56
DEFE TEAB 55,2
DEFB TEAB 63,3
DBFE TEAB 59,8
DBFB TEAB 60,2
DEFE TBAC 63,3
DEFB TBAC 71,4
DBFE TBAC 68,7
' DBFB TBAC 69,8
DEFE TBAB 68,9
DEFB TBAB 75
DBFE TBAB 72,3
DBFB TBAB 71

TEAC(B) = cloruri (bromuri) de tetractilamoniu;
TBAC(B) = cloruri (bromuri) de tetrabutilamoniu.

2.2.1.2. Fosforilarea alcoolilor in sistemul lichid-solid

in literatura de specialitate nu se mentioneazi reactiile de fosforilare a alcoolilor cu
dialchil fosfitii cind se utilizeazi carbonatul de potasiu (sodiu) solid, anionul carbonat fiind
transportat direct din faza solidi in faza organici de citre catalizatorul de transfer de fazi.
Procedeul s-a aplicat la alcoolii alifatici primari cu pani la trei atomi de carbon in langul alchilic.
Modul de lucru a fost urmitorul:

intr-un amestec de alcool (0,1 moli), carbonat de potasiu sau sodiu anhidru (0,15
moh), catalizator (5% moli) §i 50 cm3 tetracloruri de carbon se adaugi in picituri , la o anumiti
temperaturi gi sub agitare, o solutic de dietilfosfit (0,125 moli) in 60 cm3 tetracloruri de carbon.
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Pentru definitivarea reactici amestecul se mentine sub agitare un timp dat la 0 anumiti
temperaturi. La terminarea reactici carbonatul se neutralizeazi cu o solutie de acid clorhidric 5%,
straturile se separd, faza organicd se spali cu 2x50 ml apd distilati, se usuci pe sulfat de sodiu.
Solventul se distild obtinindu-se un produs brut care apoi se analizeazi.

Determinirile s-au fiacut gaz-cromatografic ca §i in cazul fosforiliri alcoolilor in
sistemul lichid-lichid. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 2.2.9.

Tabelul 2.2.9. Rezultate experimentale privind fosforilarea unor alcooli in sistemul lichid-solid
(sc utilizeazi ca agent de fosforilare dietilfosfitul)

Sinteza Alcoolhul Catalizator Tem- Tempe- Timp Randament
utilzat peratura ratura definitivare
adiugare | definitivare ore %
DEF,°C oc
0 1 2 3 4 5 6

i)EFMl Metanol TBAC 20 80 3 15
DEFM2 -//- -//- 20 20 3 18,3
DEFM3 -//= -//- 10 20 3 19,7
DEFMA4 -//- -//- 10 10 4 39,7
DEFMS -//- TBAB 10 10 4 42,5
DEFE1 Etanol TBAC 10 10 4 56,8
DEFE2 -//- TBAB 10 10 4 59,3
DEFP1 | n-Propanol TBAC 10 10 4 57,2
DEFP2 | n-Propanol TBAB 10 10 4 58,3
DEFCEI | 2-cloretanol | TBAC 10 10 4 68,5
DEFCE2 -//- TBAB 10 10 4 67,4
DEFA1 | Alcool alilic TBAC 10 10 4 54,2
DEFA2 -//- TBAB 10 10 4 55,2

TABC(B) = cloruri (bromuri) de tetrabutilamoniu.

Sintezele s-au limitat la alcoolii solubili in apd i care se¢ pot indeparta prin spiliri
repetate, cind se obtin fosfati de puritate 85-90%. Lucrind cu alcooli superiori procedeul ar fi mai
laborios, alcootul impurificind produsul de reactie.

Daci se lucreazi cu metanol sau etanol randamentele sunt mai mici in sistemul lichid-
solid decat in sistemul lichid-tichid. Cu 2-cloretanolul sc obtin randamente mai mari decit in
gistemul lichid-lichid. 2-cloretanolul in mediu de hidroxid de sodiu-apd se¢ descompune in
etilenoxid cu vitezi mare si pleacd din sistem (reactia 2.2.4.).
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NaOH
CICH,CH,OH > CHj CHy + NaCl + H,O0 (2.2.4.)

N

Lucrind cu alcool alilic randamentele sunt similare celor in sistemul lichid-lichid. Daci
se lucreazi 1a temperaturi ridicate in faza de definitivare randamentele in fosfati sunt mici.

2.2.1.3. Determinarea indicilor de retentie a fosfatilor micgti i corelarea lor cu cei ai fosfonatiilor
sintetizai349

Si in cazul fosfatilor micsti (III-V) s-au efcciuat determiniri gaz-cromatografice de
indici de retentic Kovats ( tabelele 2.2.10- 2.2.11.) si figurile 2.2.3.-2.2.4.

o}
C2H50-p = n- n- n- n
;cziﬂso,P—OR R = CHy, C,HgM-C4H,, 0 C Hy, 0= G Hy ,BCH)3
S0 m CgHg-CHy, (CHy)5CH, (CHy),CH,CHy, (CHy)y CHyCH,CH,.
)
C4HoO. 7 n- n- n- n-
. C4H90’P OR R = CHj, CyHs, MC3Hy, T CyHy, CsHyp, ™CgHi3
v CgHs-CH,.
‘C3H,0 0
,P"‘OR R=CH3, C2H5,n-C3H7,n- C4H5,n- CSHll’
C3H;0
Vv n- C6H13’ n- C7H15, n- C8Hl7
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Tab. 2.2.10. Valorile indicilor Kovats pentru dietil- i di n-butil- fosfatii de alchil pe o coloani
umpluti cu OV-225 (U.L)

Dietilfosfat de alchil Di n-butilfosfat de alchil
Radicalul Temp. col.0C UL Temp. col. °C UL
CHz 180 1545 180 1916
CoHs 180 1587 180 1939
n-C3H7 180 1668 180 2013
n-C4Hog 180 1761 180 2107
n-CsHjp 1 180 1857 180 2203
n-CeHy g 180 1955 240 2450
n-C7Hj 5 180 2060 - -
n-CgHy7 180 2158 - -
CeHs-CH, 240 2378 240 2687
,(CH3)»CH 180 1582 - -
(CH3H»CHCH» 180 1700 - -
(CH3),CH- 180 1804 - -
' CH>-CH»

Tab. 2.2.11. Valorile indicilor Kovats pentru dipropilfosfatii de alchil pe o coloani umpluti cu

OV-225 (U.L)
Radicalul Temperatura coloanei Ul
oC

Metil 220 1714
Etil 220 1745
n-Propil 220 1842
n-Butil 220 1918
n-Pentil 220 2015
n-Hexil 220 2126
n-Heptil 220 2210
n-Octil 220 2311
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Fig. 2.2.3. Indicii de retentie functie de numiirul de atomi de carbon din R la dietilfosfati de alchil
(DEFA) di n-propilfosfati de alchil (DPFA) si di n-butilfosfoti de alchil (DBFA).

1850 ¢
1800 + 804
—e—ov-
225/DEFA
1750 + =
—h—
. U.I 1700 + 700
1850 +
1600 +
582
1550 + + + + {
0 1 2 3 4 5
Atomi de carbon din R

Fig. 2.2.4. Indicii de retentie functie de numirul de atomi de carbon din radicalul R ramificat 1a
dietilfosfatii de alchil
S-au studiat si valorile indicilor de retentie ai fosfonatilor fati de fosfatii corespunzitori
(tabelul 2.2.12.)
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Tab. 2.2.12. Corelare indici de retentic fosfat-fosfonat (R §i R} comform I-IV)

Compus R Ry Iy Lyt -Tnat
Fosfat CHHyCl CoHs 1551

Fosfonat CHHyCl1 CHHsg 1488 63
Fosfat CyHy4Cl CrH4Cl1 2098

Fosfonat CoH4Cl CoHyCl 2041 57
Fosfat CgHsCH» CrHs 2378

Fosfonat CgHsCH» CoHs 2272 106
Fosfat CgHsCH»> n-C4Hg 2687

Fosfonat CgHsCH» n-C4Hg 2585 102

Valorile obtinute sunt ceva mai mari decat valorile de 50 U.L indicate in literaturd pentru
n-alchil fosfonati respectiv de 63 gi 57 U.L pentru derivatii 2-cloretil i 106 gi 102 U.L pentru
derivatii benzil.

in studiile296-297 s-au stabilit aporturile la indicii de retentie pentru grupdrile metilen. S-au
atribuit valorile ACHoR =94 UL §i ACHyR; =87 UL

, Din datele prezentate in tabele se¢ observid o abatere mare la capul de serie. Aportul
grupirii metilen cind se trece de la Cy 1a Cy este de aproximativ 23-90 U.L functie de compus si
coloani. La trecerea de la Cy 1a C3 aportul grupiris metilen este de 74-81 U.L in cazul fosfatilor i
de 150-165 U.L in cazul fosfonatilor. Pe baza datelor obtinute s-a facut o corelare a indicilor de
retentie functic de numirul atomilor de carbon din radicatul R (comform I-IV)

2.2.1.4. Mecanismul fosforilirii alcoolilor si fenolilor in conditiile catalizei prin transfer interfazic.

Pentru limurirea mecanismului catalizei prin transfer interfazic este esential a stabili
modul in care anionii sunt transportati dintr-o fazi in alta i faza in care are loc etapa determinanti
- de viteza.

Degsi Solodor276 sustine ci reactia ar avea loc in faza apoasi iar Makosza277 ci s-ar
produce la interfatd, datele experimentale acumulate in ultimii ani au dovedit cd reacpia are loc in
faza organica.

Mecanismul propus de Starksl4 presupune transportul anmionului reactant din faza
apoasi in faza organicd de citre cationul catalizatorului, ultimul reintorcindu-se in faza apoasd
pentru a transporta alt anion , conform schemelor 2.2.1.-2.2.2.
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X -faza organici

"“"““'T““"‘““““"“““"{‘ - interfati

- faza apoasi

Schema 2.2.1.

+ > +y-
Q Y‘org + RXorg Rxorg + QX org
Q+Xorg Q+X-aq
+ - + -
QXaq + Yaq ———>QY‘aq + Xaq

+ +
Q Y-aq - Q Y.Org

Schema 2.2.2.

in cazul reactiilor de fosforilare a alcoolilor, intermediar se formeazi, in situ,
fosfohalogenural31 (reactia 2.2.5.):

r29 o)

1]
(RO),P-H + CCly— (RO),P-Cl + CHCl3(CHyCly) (2.2.5.)

Cind se utilizeazi o solutic de hidroxid de sodiu 50% apar reactii
secundare15,131,134 ge formare a dihalocarbenclor (reactia 2.2.6.):

CHCl + NOH,y == "CCRNa" + H0 === Nl + CCh + H0 (226.)

care poate reactiona cu alcoolul (schema 2.2.3.):
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ROH + :CCl, —* R-0"-"CCl,—» RO-CCl, +—— RO™ + :CCl,

H
hidrolizid
-«

R-O-HC=0

R-0O-C:Cl

o

RCl <«—— rRYc=00r1-

Schema 2.2.3.

dar acest tip de reactii sunt neglijabile, reactia principali fiind substitutia nucleofili a alcoxidului
(fenoxidului) la atomul de fosfor (reactia 2.2.7.).

0 0
1 I
(RO),P-Cl + R;OH —® (RO),P-OR; + HCl (2.2.7.)

Aceste reactii implicd o serie de etape ca: schimbul ionic, transferul anionului din faza
apoasd in faza organicd de citre cationul catalizatorului, reactia propriuzisi, transferul cationului
catjlizatorului in faza apoasi i un nou transport de anion.

' in cazul sintezelor efectuate se pot presupune patru cazuri:

a) alcoolul este solubil in faza apoasi;

b) alcoolul este putin solubil sau insolubil in faza apoasa;

¢) formarea fenolatilor in faza apoasa;

d) utilizarea carbonatului de sodiu sau potasiu soliz ca baze.

Pentru verificarea formirii fosfoclorurii, amestecul de reactic a fost analizat gaz-
cromatografic, punindu-se in evidentd formarea aproape stoichiometricd a cloroformului gi urme

de cloruri de metilen, in cazul in care diluarea amestecului final nu s-a ficut cu clorurd de metilen.

Pentru fiecare caz in parte se propune urmitorul mecanism de reactie:
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a) Alcoolul este solubil in faza apoasa (schema 2.2.4.)

+ -
Q*cl,, + NaOH,

+ -
q —> Q'HO, + NaCly,

q

Frp - — > atRO-
Q'HO"yq + R|OHgg Q'R0 + H,0

+5 - +n -
Q"RO7,q — > Q'R0
o

Q*RO™ 1, + (RO)zlg-Cl —> Q*C,, + (Ro)2ll)"ORlorg
QtCl g —* Q¥Cl7yq
Schema 2.2 .4,

In acest caz formarea alcoxidului se realizeazi in faza apoasi de unde cu ajutorul

cationului catalizatorului este transportat in faza organici in care are loc reactia cu fosfoclorura.

b) Alcoolul este putin solubil sau insolubil in faza apoasi (schema 2.2.5.):

Qa7 + NaOH,, —* Q'HO™,, + NaCl,g
try~-  —» OtHO"
} Q'HO™, 4 Q HO 4
RS + -
QTHO™,, + RIOHorg—_' Q'R0 + Hy0
o o

" 1]
+5 - + -
Q'RO%g + (RONP-Cl —> Q¥ClTyry + (RO)P-ORjgry

+ - + -
QClorg'—"Qaaq

Schema 2.2.5.

fn acest caz schimbul ionic are loc in faza organici, catalizatorul trecind din faza
poasi in faza organici sub forma QTHO".
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¢) Formarea fenolatilor in faza apoasi (schema 2.2.6.):

+ - + 2 +-
Q Cl aq + NaOC6HSaq a— Q OC6H53q + NaClaq

+- > +-
Q OC6H5aq Q OC6HSorg

o o
" I
+a + g =
QT OCgHg 4 + (RO)P-Cl ——# (RO)P-OCEHs,, + QFCI,,,
+ - -
Q'ClYyg > Qa,,

Schema 2.2.6.

Fenolatul este transportat din faza apoasi in faza organicd de cationul catalizatorului,
unde reactioneazi cu fosfoclorura.

|

d) Utilizarea carbonatului de potasiu solid (schema 2.2.7.).

+op- > e 2-
.‘?2 Q'cCl org * K3CO3561id 2Q°Co377,

rg + 2 KCl

2.Q7C03%7y + 2R{OHy, — > 2QTORj,, + COp + HyO

(0] (0]

1} 1]
+- +- :
2Q7OR ) 4y +2(RO)P-Cl —» 2Q7Cly, +2(RO}PRy o

Schema 2.2.7.

Catalizatorul este absolut necesar si fie partial solubil in mediul organic. Transportul
anionului se face direct de pe carbonat in faza organica de cationul catalizatorutui.
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2.2.1.5. Concluzii

1. S-au sintetizat 33 fosfati mic§ti prin reactia unor compusi hidroxilici cu
dialchilfosfiti in conditiile reactiilor in catalizi prin transfer interfazic.
2. Fosforilarea alcoolilor cu dictilfosfit s-au efectuat atit in sistemut lichid-lichid cat si
in sistemul lichid-solid.
a. In sistemul lichid-lichid se obtin randamente mai bune in cazul alcoolilor alifatici
si fenolilor.
b. Fosforilarea 2-cloretanolului s-a realizat cu randamente superioare in sisternul
lichid-solid.
3. in cazul fosforilirii alcoolilor cu di n-propil respectiv di n-butil-fosfit sintezele au
fost efectuate numai in sistemul lichid-lichid.
' 4. La o parte din fosfatii sintetizayi s-a urmirit influenta vitezei de agitare, timpului de
definitivare., influenta catalizatorului asupra randamentelor in fosfat.
a. Viteza optimi de agitare in conditiile specificate a fost de 700-800 rot/min.
b. Randamente maxime in fosfati se obtin la un timp de definitivare de 2,5-3,5 ore
la viteza de agitare optima.
¢c. Sarurile de tetrabutilamoniu sunt mai eficiente decdt cele de tetractilamoniu.
! d. Bromurile de tetraalchilamoniu sunt catalizatori de transfer de fazi mai buni
decit clorurile.
5. Procedeul de fosforilare a alcoolilor in sistemul lichid-solid nu este mentionat in
literatur3.
6. In cazul sintezelor efectuate se pot presupune patru cazuri:
a. alcoolul este solubil in faza apoasi;
b. alcoolul este putin solubil sau insolubil in faza apoasa;
¢. formarea fenolatilor;
d. utilizarea carbonatului de sodiu sau de potasiu ca bazi.
Pentru fiecare caz se propune un mecanism de reactie.
7. S-a elaborat 0 metodi originali de analizi gaz-cromatografici cantitativi pentru
fosfatii sintetizati.
8. S-au determinat indicii de retentic Kovats pentru fosfatii micgti alifatici, indici care
s-au corelat cu cei ai esterilor acizilor 2-cloretilfosfonic, respectiv benzilfosfonic.
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2.2.2. Fosforilarea compusilor continand azot

Procedura general acceptati care poate fi utilizati pentru fosforilarea amoniacului ca §i
a aminelor primare si secundare, a fost studiati de Atherton §i Todd278:279, foloseste sistemut
dialchilfosfit/tetracloruri de carbon ca sursi de dialchilfosfohalogenura. (reactia 2.2.8.):

O
[ R2\ (I)I
(RyO),P-H + CXy + 2 R/NH—> (RIO)ZP—X E—
3
('? Ry R2\
—» (R10)2P-N\R3 +HCX3(CH2X2) + R/NHHX (2.28.)

3

Rz,R3= alchil, anl, H;
X =Cl, Br.

‘Procedeul are citeva dezavantaje majore:

a) din doi moli de amini unul este pierdut sub formi de clorhidrat;

b) separarea clorhidratului este laborioasa si greu de realizat;

c) se obtin produsi secundari greu de indepirtat din amestec.

‘ Zwierzak76 arati ci se pot fosforila amine §i in conditiile catalizei prin transfer

- intérfazic in sistemul tetraclorurd de carbon/hidroxid de sodiu 20%. Catalizatorul utilizat a fost
clorurd de trietil benzilamoniu 5 mol%(TEBA).

: in cazul utiliziri solutici standard de 50% hidroxid de sodiu pot apare reactii concurente de

' formare a halocarbenelor (din HCX3), care pot reactiona cu aminele.

v

!

2.2.2.1. Fosforilarea in sistemul lichid-lichid

Sintezele privind fosforilarea unor amine s-au efectuat atit cu solutie de hidroxid de

' sodiu 50% cit §i 25%. Pentru verificarca modului de lucru conform?6 s-a utilizat dictilamina. Alte

amine folosite au fost: piperidina, etil-butilamina , ca amine sccundare §i a-naftilamina ¢ 2-
_metoxietilamina ca amine primare.
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Modul de lucru ;

La un amestec de hidroxid de sodiu (50% sau 25%) (50 ml), cloruri de metilen
(50ml), teraclorurd de carbon (50 ml), si clorurd de tetrabutilamoniu (5 mol%%), se adaugi amina
(0,1 moli) sub agitare la 0-5°C. Apoi s¢ adaugi in picituri, un amestec de dietilfosfit (0,125 moli)
§i tetracloruri de carbon (50 ml). Dupi terminarea adiugirii acestuia amestecul se mai mentine
sub agitare, un timp la 0 anumit3 temperaturi, pentru definitivarea reactiei.

Amestecul de reactie se dilueazi cu cloruri de metilen (50 ml), se separi straturile,
stratul organic se spali cu solutie de acid clorhidric 5% (2x50 ml) apoi cu api (2x50 ml), se usuci
pe sulfat de sodiu §i se distild solventul. Produsul brut se analizeazi prin spectroscopie IR, gaz-
cromatografic, determinarea continutului in fosfor si azot prin analizi elementari.

Determinirile gaz-cromatografice s-au ficut pe o coloand de sticli umpluti cu 3%
OV-225 pe Gas-Chrom Q 100-120 mesh. Gazul purtitor a fost hidrogenul de presiune o
atmosfera i la un debit de 60 ml/min. Conditiile de lucru la produsii analizati sunt prezentate in
tabelul 2.2.14.

Tabelul 2.2.14. Conditiile de lucru pentru analiza gaz-cromatograficd a fosforamidelor sintetizate

(pomind de 1a dietilfosfit)

Amina utilizatd Standard Temperatura coloanei
oC
Dimetil amini Tributilfosfat 220
Etil-butil amini Tributilfosfat 220
Piperidina Tributilfosfat 220
! 2-metoxietil amini Tributilfosfat 220
: o-naftil amina Benzlfosfonat de dietil 240

Pentru efectuarea spectrelor IR §i determinarea conginutului in fosfor i azot probele s-
au spilat suplimentar cu apa (25 ml), solugie de acid clorhidric 5% (2x25 ml) si din nou cu api (25
ml), apoi s-au uscat pe sulfat de sodiu, in vederea indepértirii urmelor de amina si dietilfosfit, altfel
spectrele IR nu ar avea nici o utilitate deoarece benzile caracteristice aminelor s-ar suprapune peste
cele ale fosforamidelor respective, iar continutul in fosfor §i azot nu ar fi cel real.
in spectrele IR al compusilor sintetizati de mare utilitate sunt benzile caracteristice legaturilor P-N-
R alifatice §i aromatice §i P-NH alifatice §i aromatice.

Pentru dietil dietilaminofosfat ¢ dietil etil-butilaminofosfat banda caracteristici este la
750-790 cm-! pentru vgjm P-N-R alifatic. Benzile dc la 950-1100 cm"! se suprapun peste cele ale
legiturilor P-O-R.
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f

Aceeasi bandi apare si in cazul utiliziri piperidinei. In cazul derivagilor de la
2-metoxietilamini apar trei benzi suplimentare 1a 2850-2980 cm-1 ale legiturilor P-NH-, respectiv
1a 2980-3050 cm"1 1a derivatul de la o-naftilamina.
Pentru stabilirea conditiilor optime de lucru s-au efectuat sinteze in care s-a modificat
concentratia solutiei de hidroxid de sodiu §i timpul de definitivare (tabetul 2.2.15.).

Tabelul 2.2.15. Conditiile de lucru si randamentele in amidofosfati 1a sintezele efectuate

Sinteza Amina utilzati Conc. NaOH | Temp. def. | Timp def. Rand.
% oC ore %
0 1 2 3 4 5
AF1/1 Dietil amini 50 5 2 36
AF172 -//- 25 5 2 67
AF1/3 Dietil amini 25 S 3 83,7
AF2/1 Etil-butil amin 50 5 3 50,6
AF22 -//- 25 5 3 81,7
AF3/1 Piperidini 50 5 3 68,7
AF3/2 -//- 25 5 3 72,6
'+ AF4/1 o-naftil an.ind 50 S 3 58,6
AF4/2 -/1- 25 5 3 63,8
AF5 2-metoxietil amini 25 5 3 17

'

Continutul in fosfor §i azot la sintezele efectuate, comparativ cu valorile teoretice este
prezentat in tabelul 2.2.16.

Tabelul 2.2.16. Continutul in fosfor §i azot 1a amidofosfatii sintetizati

Sinteza Fosfor gasit Fosfor calc. Azot gisit Azot calc.
% % % %

AF1/3 14,20 14,83 6,73 6,69
AF22 12,78 13,08 6,21 5,90
AF3/2 14,00 14,02 6,28 6,39
AF4/2 9,72 10,65 4,65 481

AF5 14,78 14,69 6,83 6,63
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Daca se lucreazi cu solutic de hidroxid de sodiu 50% randamentele sunt mai mici
decit daci se lucreazi cu o solutie de hidroxid de sodiu de 25%. Timpul de definitivare de trei ore
este optim pentru a obtine randamente mari in amidofosfati. La mirirea timpului de definitivare
apar reactii de descompunere a amidofosfatilor rezultati. Cele mai bune rezultate se obtin cind se
lucreazi cu dietilamind, etil-butilamini i piperidini. Randamentul in dietilamidofosfat sintetizat
este similar celui mentionat in literatura?’6.

2.2.2.2. Fosforilarea benzimidazolului §i 5-nitro benzimidazohalui

Un caz particular al reactiilor de fosforilare al compugilor cu azot il repreznti
fosforilarca benzimidazolului $i 5-nitro benzimidazolului, care sunt greu solubili in tetraclorurd de
carbon §i s-au incercat aceste reactii in sistemul solid-solid-lichid (reactia 2.2.9.).

(e} (@]
1 = N K2CO3401id I
(C,H5O),P-H + | | — > (CoH0),P—N_ (2.2.9.)
’ /\ Y:l -~ catalizator I]/ l] i R
4 N
R H =
R = NOZ’ H;

'i Reactiile in sistemul solid-solid-lichid au fost studiate mai ales in cazul in care
caltalizatonﬂ este grefat pe un polime:30'39, literatura nementionind tipul de reactii in care un
re;ictatlt este lichid (dizotvat intr-un solvent sau ca atare), baza este solidi (carbonatul de potasiu),
celilalt reactant este de asemenea solid (benzimidazolul respectiv S-nitro .benzimidazolul) si
catalizatorul de transfer de fazi este partial solubil in teracloruri de carbon saw/§i dietilfosfit.

Modul de lucru 1a sintezele efectuate a fost:

in 100 ml tetraclorurd de carbon se suspendi 0,15 moli carbonat de potasiu, Smol%
cloruri de tetrabutil amoniu §i 0,1 moli benzimidazol (BD) sau 5-nitro benzimidazol (NBD), dupi
care, la temperatura camerei sub agitare, se adaugi in picituri un amestec format din 60 ml
tetraclorurd de carbon §i 0,125 moli dictilfosfit. Dupd terminarea adiugirii amestecul se mai
mentine sub agitare o perioadi de timp, pentru definitivarea reactici, dupd care amestecul sc spali
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cu solutie de acid clorhidric 5% (4x50 ml), apoi cu apd (3x50 ml). Stratul organic se usuci pe
sulfat de sodiu apoi se distili solventul. Produsul obtinut se analizeaz3 prin spectroscopie IR si se
determina continutul in fosfor §i azot prin analizi elementari.(tabelul 2.2.17.).

Tabelul 2.2.17. Conditiile de lucru §i rezultatele obtinute in cazul fosforilirii BD. gi NBD.

Sinteza Timp def. | Fosfor gis. | Fosfor calc. | Azotgis. | Azotcalc. | Randament
ore % % % % %
BDF1 3 11,89 12,20 10,32 10,02 15
BDF2 4 11,93 12,20 10,24 10,02 25
BDF3 5 12,00 12,20 9,90 10,02 40
BDF4 6 11,87 12,20 10,00 10,02 58
NBDF1 4 10,11 10,36 14,28 14,04 36
NBDF2 5 9,97 10,36 14,16 14,04 50
' NBDF3 6 10,25 10,36 13,92 14,04 59

Timpii de definitivare au fost de 3-6 ore, cind randamentele in amidofosfat cresc de la
15% Ja 58% in cazul benzimidazolului respectiv de la 36% la 59% fin cazul S5-nitro
benzimidazolului. Continutul in fosfor §i azot determinate sunt apropiate de valorile teoretice.

2.2.2.3. Concluzi

1. S-au obtinut, in conditiile catalizei prin transfer interfazic, sistemul lichid-lichid, 5
derivati cu azot, prin fosforilarea aminelor cu dietilfosfit.

2. Pentru verificarea modului de lucru din titeratura 76 s-a utilizat dietilamina.

3. Pentru celelalte amine s-au stabilit conditiile optime in vederea obtinerii unor
randamente maxime in produsi.

4. Un caz particular al reactiilor de fosforilare a compugilor cu azot il reprezintd
fosfotilarea benzimidazolului §i 5-nito benzimidazolului, care s-a efectuat in sistemul solid-solid-
lichid, cand se obtin randamente de 58%, respectiv 59% in produs.
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2.2.3. Sinteza unor fosfonati prin reactia Michaelis-Becker In conditiile catalizei prin
transfer interfazic280

Reactia sdrii de sodiu a dialchil fosfitilor cu halogenuri de alchil, cunoscuti sub
denumirea de reactia Michaelis-Becker281, este considerati a se desfiigura printr-un mecanism de
aditie-scindare282, similar regruparii Arbuzov (reactia 2.2.10.).

X
(RO),PONa + R X —» (RO)zII’-O;Na L
Ry
I
— (RO),P-R; + NaX (2.2.10.)

Procesul necesitd o bazi puternici ( metal alcalin, alcoxid, hidruri ) pentru formarsa

" bazei conjugate. De asemenea reactia se desfisoard in mediu anhidru. Cu toate acestea, metoda

si-a gisit o largd aplicabilitate la obtinerca esterilor fosfonati prin reactia sdrii de sodiu a fosfitilor

de dialchil cu o mare varietate de compusi care posedi centre electrofile283-286 (reactiile 2.2.11.-
2.2.12).

)

0
1 1 it
§=C=S + Na-P(OR); —® NaS-C-P(OR), (2.2.11.)
0 9 9
o
R-C=0 + Na-P(ORj); —» NaO—q-P(ORI)z} — o ~§POR), (22.12.)
|
CH,Br CH,Br TCH,

Recent Weizhen Ye i colaboratorii?32 §i Makosza287-288 ay realizat reactia
Michaelis-Becker in conditiile catalizei prin transfer interfazic atat in sistemul lichid-lichid cat gi in
sistemul lichid-solid.
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in sintezele efectuate s-a lucrat cu dietilfosfit $i di n-butilfosfit, ca si compusi
halogenati folosindu-se clorura de benzl i esterul etilic al acidului monocloracetic, atét in sistemul
lichid-lichid cit si in sistemul lichid-solid.

S-a utilizat solutie de hidroxid de sodiu 50%, cloruri de metilen iar ca §i catalizatori s-
au utilizat clorura §i bromura de tetrabutilamoniu pentru reactile in sistemul kichid-lichid si
carbonat de potasiu solid, 50% exces faid de fosfit, pentru reactiile in sistemul lichid-solid.
Analizele s-au efectuat gaz-cromatografic.

Reactivii utilizati, conditile de lucru §i rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelele

2.2.18§i 2.2.19.

Tabelul 2.2.18. Reactivii utilzati in sintezele efectuate

Sinteza R-X (RO),POH Catalizator Felul
sintezei
0 1 2 3 4
MB1/1 EEACA Dietilfosfit TBAC L-L
' MBIR EEACA Dietitiusfit TBAC L-S

MB1/3 EEACA Dietilfosfit TBAC L-S
MB1/4 EEACA Dietilfosfit TBAB L-S
MB2/1 EEACA Di_n-butifosfit TBAC L-L
MB2/2 EEACA Di_n-butitfosfit TBAC L-S
MB2/3 EEACA Di_n-butilfosfit TBAB L-S
MB3/1 CB Dietilfosfit TBAC L-L
MB3/2 CB Dietilfosfit TBAC L-S
MB3/3 CB Dicetilfosfit TBAB L-S
MB3/4 CB Dietilfosfit TBAC. L-S
MB3/5 CB Dietilfosfit TBAB L-S

EEACA-= esterul etilic al acidului monocloracetic;

CB = cloruri de benzl,

TBAC(B) = cloruri (bromuri) de tetrabutil amoniu;

L-L; L-S = lichid-tichid respectiv lichid-solid.

128

BUPT



Tabehul 2.2.19. Conditiile de tucru si rezultatele obtinute.

Sinteza Rap. mol. Temp. ad. | Temp def.reac. | Timp defireac. | Randament
RX/fosfit fosfit, °C oC ore %
MB1/1 1/1,25 15 15 3 0
MB1/2 1/1,25 - 80 3 2
MB1/3 1/1,25 - 80 7 10
MB1/4 1/1,25 - 80 7 12,7
MB2/1 1/1,25 15 15 3 0
MB2/2 1/1,25 - 80 7 11,3
MB2/3 1/1,25 - 80 7 12,6
MB3/1 1/1,25 15 15 3 0
MB3/2 1,2/1 - 100 3 16,2
MB3/3 1,2/1 - 100 3 15,4*
* MB3/4 11,25 - 100 7 64,2
MB3/5 1/1,25 - 100 7 72,1

* _ conform datelor din literatur3288,

in cazul utilizirii esterului etilic al acidului monocloracetic, in sistemul lichid-lichid, nu
- se obtin fosfonatj, iar la efectuarea analizelor a rezultat ca se obtin esterii etilici ai acizilor fosforici
respectivi, ceea ce arati ci in mediu bazic (in solutic apoasi) are loc o reactie foarte rapidi de
hidrolizi a esterului acidului monocloracetic, urmati apoi de o reactic de fosforilare a alcoolului
format (reactiile 2.2.15-2.2.16.).

'

H,0
2
C,H.OOCCH,Cl —®» C,H:OH - NaOOCCH,CI(OH) (2.2.15.)
275 2 275 2
NaOH
(I? CTI Il
C,HsOH + (RO),P-H IL—> (RO),P-OC,Hjs (2.2.16.)

De asemenea clorura de benzl in sistemul lichid-lichid nu da fosfonatul respectiv, ci
doar are loc o hidroliz3 a fosfitului utilizat.

Daci se lucreazi in sisternul lichid-solid , se obtin randamente mici in fosfonati cand se
utilizeazi esterul etilic al acidului monocloracetic (10-13%), iar daci se utilzeazi clorura de benzl,
conform conditiilor din datele de literatura, se obtinc fosfonat doar cu un randament de 15,4%. De
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aceea la celelalte sinteze efectuate cu clorurd de benzl am miirit timpul de reactic de 1a 3 1a 7 ore,
cind se obtin randamente comparabile celor din literaturi, indiferent de catalizatorul utilizat
(TBAC sau TBAB). Daci in loc de carbonat de potasiu s¢ utilzeazi carbonat de sodiu sc obtin
rezultate comparabile.

Din sintezele efectuate s-a remarcat faptul ci in cazul desfiguririi reactiilor in sistemul
lichid-solid, carbonatul de potasiu respectiv sodiu trebuie si fic anhidri, cu toate ci in final rezulti
apa din reactie, comform schemei 2.2.8.:

+- + .
2Q Clorg + KgCO35454 —* 2Q COjzorg + 2KC

2Q" TO34p *+ 2 (RO)P(OMHgr, — 2 (RO)P(OYQ g, + 2CO; + 2Hy0

- ——' +_
2 (RO),P(O) Q+°rg+ 2 R lXorg 2 (Ro)zp'Rlorg +2Q7a
Schema 2.2.8.

Reactii de acest tip se desfagoara fird solvent, carbonatul se separd prin filtrare, iar
produsul lichid se distild sub vid pentru obtinerea fosfonatului respectiv.

2.2.3.1. Concluzi

1. In conditiile catalizei prin transfer interfazic, s-au obtinut 3 fosfonati prin reactia
Michaelis-Becker.
2. Daci se utilizeazi esterul etilic al acidului monocloracetic, in sis;e:nul lichid-lichid,

" nu se obtine fosfonat, iar din analize a rezultat numai esterul fosforic respectiv, ceea ce arati ci in

mediu bazic are loc o reactie rapidi de hidrolizi a esterului acidutui monocloracetic, urmata de
fosforilarea alcoolului rezultat.

3. Clorura de benzil in sistemul lichid-lichid, nu di fosfonatul respectiv, ci doar are loc
o hidrolizi a fosfitutui utilizat.

4. In sistemul lichid-solid randamentele in fosfonat sunt mici (10-13%) daci se

" utilizeazi esterul etilic al acidului monocloracetic, iar daca se utilizeazi clorura de benzil se obtin

. randamente comparabile cua cele din literaturd numai dupa mifrirea timpului de reactie de la trei
- ore (cat este mentionat in literatur3) la gapte ore.

5. Carbonatul de sodiu utilizat trebuie si fic anhidru pentru ca reactia si aibi loc.
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2.2.4. Reactii Wittig-Horner In cataliz3 prin transfer interfazic

Citiva ani dupid descoperirea reactici Wittig, Homer a pus in evidenti proprietiti
similare cu cele ale alchilidenfosforanilor §i la alte clase de compusi ca se exemplu: fosfonatii gi
fosfinoxizi.

Metoda a fost dezvoltati de Emmons gi Wodsworth289care studiazi reactia dintre un
carbanion fosfonat cu o aldehidi sau o cetoni (reactia 2.2.13.)

0] 0}
I Rjy. Ry Ry I
(RO),P-C—R; + R _C=0 —» _C=C_ + (RO),P-0" (2.2.13.)

Fosfonatii utilizati in reactiile Homner au radicalii R §i Ry care stabilzeazi carbanionul
prin rezonanti. Carbanionul fosforil ataci gruparea carbonil, rezultind un intermediar anionic care
se descompune, trecind printr-un intermediar ciclic, intr-o olefini. Si in cazul reactiilor Horner
formarea carbanionului are loc in prezenta unor baze tari iar reactia se desfisoard in solventi
qrgamct anhidri, ca si reactiile Wittig. Reactia Homer se aplici la alte combinatii carbonilice decat
reactia Wittig, cele doud metode completindu-se foarte bine in scopul miririi posibilititilor de
sintezi a compusilor nesaturai.

2.2.4.1. Benzilfosfonatii de alchil in reactii Wittig-Horner290

in cazul reactiilor in catalizi prin transfer interfazic intermediarul anionic este generat
in sistemul solvent organic/solutie de hidroxid de sodiu, iar procesul se desfigoard in prezenta unui
catalizator de transfer de fazi. Literatura men{ioneazi acest procedeu i in cazul reactiilor Wittig-
Homer179-183_ Acest procedeu este convenabil deoarece elimini solventii scumpi §i catalizatorii
periculogi. Pe lingi procedeul in sistemul lichid-lichid in ultima perioadd s-au efectuat sinteze i in
sistemul lichid-solid 196-198,
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In sintezele efectuate s-au folosit benzilfosfonatii de alchil sintetizati (cap. 2.1.2.),
urmirindu-se influenta grupirii esterice asupra reactivititii fosfonatului. Ca §i componenti
carbonilic3 s-a utilizat benzaldehida si cinamaldehida. S-a lucrat att in sistemul lichid-lichid cat i
in sistemul lichid-solid, folosind ca i catalizatori de transfer de fazi siruri cuaternare de amoniu.

Procedura de lucru a fost:
a) In sistemul lichid-tichid: 180

O solutie de fosfonat (0,25 moli) §i aldehidi (0,25 moli) in benzen (50 ml) se adaugi
la temperatura camerei, sub agitare la un amestec format din benzen (200 ml), hidroxid de sodiu
solutie 50% (200 ml) si halogenuri de tetrabutilamoniu, apoi amestecul se mentine la reflux pentru
definitivarea reactiei.

b) In sistemul lichid-solid183:

O solutie de 0,25 moli fosfonat §i 0,25 moli compus carbonilic este mentinuti la
refluxul benzenului (200 ml), in prezenta a 0,5 moli hidroxid de potasiu solid §i a unei sin
cuaternare de amoniu.

' Amesiecul final, in ambele cazuri, se spalid cu apd (3x50 ml), se usucd pe suifat de
sodiu anhidrul. Solventul se distild, iar produsul se recristalizeazi sau distila.
Desfigurarea reactiei s-a urmirit prin spectroscopie IR, iar olefincle s-au analizat, functie de
situatie, prin constantele fizice, IR, analizi elementara.

Pentru reactia Wittig-Homer clasicd mecanismul propus este (schema 2.2.9.)179:

' H RO 4
l R2 JP—0 R,
) (RO) RO /
! i o — —_— HC=CH
(RO),P-"CHR,
Ry H Ry
+ \ R, R,
R,CHO \ 0.5
K)ZP—o
— HC=C\H
Rl/ R,
L Rl R2
Schema 2.2.9.
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Carbanionul format din fosfonat in prezenta unei baze tari (sodiu metalic, hidruri de
sodiu, etc.) reactioncazi cu compusul carbonilic, trecind printr-un intermediar betainic, apoi
printr-un intermediar ciclic, obtinindu-se cis-olefini sau trans-olefini, functie de stabilitatea
carbanionului. S-a remarcat ci in cazul fosfonatilor se obtin preponderent trans-olefine.

La reactiile Wittig-Horner in catalizi prin transfer interfazic baza este transportati din
faza apoasi in faza organicd de citre catalizatorul de transfer de fazi, unde se formeazi
carbanionul care apoi reactioneazi cu compusul carbonilic pentru a forma olefina ( schema
2.2.10.).

La reactiile in catalizi prin transfer interfazic in sistemul lichid-lichid pe ling3 reactia
principali de formare a olefinei sunt posibile o seric de reactii secundare ca aceea de
descompunere a fosfonatului .

+- +-
Q Claq + NaOHaq — Q OHaq + NaClaq
Qt-on == Q'oH
(l)l aq org o
1l
Q“L'OHorg + R-CH,-P(ORy); — Q" R-"CH-P(OR;), + H,O0

'

[l 1l
Q" R-"CH-P(OR); + RyCH=0 —» R,HC=CHR,;, + Q" 0-P(OR )y,

0
" 1]
Q" T0-P(OR )y  —> Q' O-P(OR})y,q

0]
F - +-
Q" "0-P(OR{)g,q *NaOHyq —* Q7 OH, +NaO-P(OR)y,q
: o)

Schema 2.2.10.

, La sintezele in sistem lichid-solid procesele au loc pe suprafata bazei solide prin
" intermediul unui complex293,
Pentru reactiile in sistemul lichid-lichid s-au utilizat benzilfosfonatii de etil, n-propil,
“n-butil, cinamaldehida si benzaldehida, iar ca si catalizatori de transfer de fazi halogenurile de
tetrabutilamoniu, conform modului de lucru prezentat si reactiei 2.2.14.

i
NaOH 50% _

(RO),P-CH,-CgHg + R CH=O ————>Sl ) CgHs-CH=CH-R; + NaO(O)P(OR), (2.2.14.)
olven

Catalizator
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S-a urmirit influenta catalizatorilor asupra randamentului in olefine dar si asupra raportului Z/E,
influenta radicalului esteric al fosfonatului asupra randamentului §i raportului Z/E la olefinele
sintetizate. Rezultatele experimentale 1a sintezele efectuate sunt prezentate in tabelul 2.2.20.

Tabelul 2.2.20. Rezultate experimentale privind sinteza unor olefine prin reactia Wittig-Horner in

sistemul lichid-lichid 303
Sintcza | Fosfonat | Comp. | Catalizat | Timp | nolef. | n olef. ZE Z/E
carbon. def. gasit | t.180 | o3gr | 1180
min. % % %/% %/%
o11 BFE BA | TBAC 15 46 - 10/87 -
012 BFE BA TBAC 30 53 - 10/88 -
0173 BFE BA | TBAB 30 62 - 7,3/92,1 -
Ol/4 BFE BA TBAI 30 68 - 0/100 -
02 BFP BA TBAI 30 76 - 8,6/90,3 -
03 BFB BA TBAI 30 82 - 8,4/91,2 -
04/1 BFE CA | TBAC 15 46 - 0/100
v | o4n BFE CA | TBAC 30 49 - 0/100
04/3 BFE CA TBAI 30 72 72 2/98 0/100
05 BFP CA TBAI 30 81 - 1,9/98 -
06 BFB CA TBAI 30 89 - 0/100 -

BF E(PXB) = benzilfosfonat de etil(propil)(butil); BA = benzaldehidi; CA = cinamaldehida;
TBACBXT) = cloruri(bromuri)ioduri) de tetrabutil amoniu.

Pentru separarea izomerilor, in cazul cis-trans stilbenului, dupd distilarca solventului
amestecul se trateazi cu etanol, apoi se riceste cu ghiatd cind cristalizeazi trans-stilbenul pt=122-
1249C ( literamural30  pt = 123-1240C), iar cis-stilbenul se distili pf = 80-85°C/4 mm Hg

(literatura130 pf = 60-620C/ 0,1 mm Heg), iar in cazul trans,trans §i trans,cis- 1,4-difenil-1,3-butadicna

amestecul se trateazi cu etanol §i se riceste la -15°C cind cristalizeazi trans,trans 1,4-dilcnil-
1.3-butadiena cu pt = 146-149°C ( literatura 130 pt = 145-148°C).

Din tabelul 2.2.20. se remarcd faptul ci timpul de definitivare optim est de circa 30
catalizatorul care di randamentele celc mai bune este iodura de tetrabutilamoniu, iar
principald in amestecul de reactie este izomerul trans, in cazul stilbenului, iar in cazul
spectrul IR unde

minute,
componenta " : ult

1,4-difenil-1,3-butadienei se obtine numai izomer trans,trans, pus in evidentd §i in
apare o singuri band3 in intervalul 943-1000 cm1 (in cloroform)?91.
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Toti compusii dau la analiza elementari valori satisficitoare privind continutul in
carbon si hidrogen: C=+0,7; -0,7%, H=+0,2; -0,2% ( literatura291 C= +0,2; -0,2%, H- +0,2; -
0,2%).

in seria etil, n-propil, n-butil randamentele cele mai bune se obtin daci se lucreazi cu
benzilfosfonatul de di n-butil care este mai stabil decit ceilalti fosfonati in mediu de hidroxid de
sodiu solutie 50%. S-au efectuat sinteze §i in sistemul lichid-solid, utilizind hidroxid de potasiu
solid. S-a lucrat conform procedurii descrise, iar rezultatcle obtinutc sunt prezentate in tabelul
2.2.21.

Tabelul 2.2.21. Rezultate experimentale privind sinteza unor olefine prin reactia Wittig-Horner in
sistemul lichid-solid

Sinteza | Fosfonat | Comp. | Catalizat Timp n prod. | n prod. Z/E Z/E
carbonil. reactie gisit lit. 184 gsit lit. 184
minute % % %% %%
01/1 BFE BA TBAC 5 12 - 0/100 -
01/2 BFE BA TBAC 10 14 - 0/100 -
01/3 BFE BA TBAC 20 25 - 0/100 -
01/4 BFE BA 18-C-6 20 - 78 - 3/97
O1/5 BFE BA TBAB 20 37 - 0/100 -
0ol1/6 BFE BA TBAI 20 39 - 0/100 -
021 BFP BA 18-C-6 20 96 - - 0/100
022 BFP BA TBAI 20 41 - 0/100 -
03 BFB BA TBAI 20 65 - 0/100 -
04 BFE CA TBAI 20 43,6 - 0/100 -
03 BFP CA TBAI 20 472 - 0/100 -
06 BFB CA TBAI 20 59,6 - 0/100 -

' BFE(P)YB) = benzilfosfonat de dictil(di n-propil)(di n-butil); BA = ‘bcnmldchidé; CA =
cinamaldehidi; TBAC(B)() = cloruri(bromuri)(ioduri) de tetrabutil amoniu;
18-C-6 = 18-coroani-6.

Ca si in sistemul lichid-lichid si in sistemul lichid-solid randamentele cele mai mari in
olefini se obtin cu esterul butilic al acidului benzilfostonic, dar diferentierile nu mai sunt asa de
cambwi se utilizeazi sdruri cuaternare de amoniu se ob{in randamente mai mici in
lefine decit daci se utilizeazi eteri coroand. Iodura de tetrabutilamoniu di cele mai bune
0 e e - - . .
randamente in olefini. In sistemul lichid-solid se obgin practic doar izomeri E.
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2.2.4.2. Polimeri functionalizafi cu grupiri fosfonice utilizagi in reactii Wittig-Homer292

Recent265 3 crescut interesul pentru polimerii functionalizati cu fosfor in reactii Wittig
in conditiile catalizei prin transfer interfazic, acest tip de reactii avand citeva avantaje deosebite:

a) Specia suportati este usor separati din amestecul de reactic;

b) Reactia se desfigoari in conditii blande;

c¢) Produsele sunt de puritate ridicati.

in cazul reactiei Wittig, tipurile principale de procese sunt acelea cand fosfina este
suportatd pe polimer sau sarea de fosfoniu este suportati pe polimer.
in primul caz se obtin olefine, iar fosfinoxidul rimane suportat pe polimer §i dupd regenerarea
fosfinei cu triclorsilan gi trietilamini polimerul se poate reutiliza. in cazul al doilea se formeazi
_duble legituri pe polimer care pot fi functionalizate cu alte grupari.
Acest procedeu are o serie de avantaje ca:

a) Solventul nu trebuie 33 fie anhidmy, tar reactia decurge la temperatura camerei;
. b) Grupele introduse sunt stabile atit la aciz cit si la baze;

¢) Grupele fosfoniu ce nu reacfioncazi cu compugii carbonilici dau grupe metil pe
polimer;

d) Se pot introduce grupe diferite pe acelasgi polimer.
Plecind de la aceste considerente s-au efectuat o serie de sinteze de tip Wittig-Homer cu polimeri
functionalizati cu grupidri fosfonice pentru evaluarea reactivititii lor cu aldehidele ( schema
2.2.11.).

o
_OR § <:>
CH,—P~ CH=CHR

1]
R;CH=0 (RO),P-O"
Schema 2.2.11.

S-au efectuat sinteze atit in sistemul lichid-lichid-solid cit i in sistemul lichid-solid-
solid. S-a utilizat ca si compus carbonilic benzaldehida. Identificarea dublelor legituri s-a ficut prin
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spectroscopic IR. S-a determinat fosforul rezidual si  dublele legituri. La polimerii fosforilagi
sursd s-a determinat §i continutul in grupiri clormetil prin metoda Schéniger293 modificati, in

sensul cd ionul halogenuri a fost determinat potentiometric.

Polimerii fosforilati sursd au fost obtinuti ca in capitolul 2.1.2. §i au urmitoarele

caracteristici (tabelul 2.2.22.):

Tabelul 2.2.22. Caracteristicile polimerilor sursi utilizati

Sinteza Alcoolul Fosfor gisit | Fosfor calc. Clor gisit GF
utilizat % % % mmol/g
PF2/2 Etanol 9,65 9,81 0,26 3,112
PF3 Propanol 8,73 9,01 0,34 2,816
PF4 Butanol 7,96 8,34 0,42 2,567

Polimerii utilizati mai contin §i grupdri clormetil nefunctionalizate dar care nu
influenteazi reactia Wittig-Homer. Dupa cum am aratat §i in capitolul 2.1.2. aciditatea este de 1-2
mg KOH/g la polimerii fosforilati, ceea ce aratid ci in proportic foarte mare se formeazi esterii

- fosfonici, cu toate cd rezultd, in proportic micd §i esteri fosfonosi grefai pe ciclul benzenic al
stirenului.

"Modul general de lucru a fost:
a) in sistemul lichid-lichid-solid:

La un amestec format din solvent (200 ml) , hidroxid de potasiu solutie 50% (100 ml)
§i o sare cuaternari de amoniu (5 mol%) se adaugi polimerul fosforilat (S g) §i benzaldehida
!( raport grupe fosfonice: benzaldehida de 1:2) sub agitare §i amestecul sc mentine la o temperatura
'dati, un anumit timp, pentru perfectarea reactiei. Polimerul se filtreazd, apoi se spald cu apd (5x50
:ml) gi cu benzen (3x50 ml) §i se usucd la 50°C timp de 5 ore.

b) In sistemul tichid-solid-solid:

Se utilizeazi o bazi solidi (KpCO3, Ba(OH)j, LipCO3), in locul soluiei de hidroxid
de sodiu. La terminarea reactiei amestecul s¢ trateazi cu o solutie de acid clorhidric 5% pani la
completa neutralizare a bazei, apoi polimerul s¢ scpard prin filtrare dupa care se spald cu apa
(5x50 ml), cu benzen (3x50 ml) si se usucd 5 ore la S0OC. Pentru a urmirii influenta diferitilor
factori asupra gradului de functionalizare s-au efectuat sinteze in care s-a modificat baza, solventul,
timpul §i temperatura la care se desfigoari procesul, iar rezultatele obinute sunt prezentate in

tabelele 2.2.23.-.2.24.
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Tabelul 2.2.23. Reactantii utilizati la functionalizarea copolimerilor S-DVB fosforilati

Sinteza Polim Aldehida Catalizatorul Solventul Baza
sursd*

0 1 2 3 4 5
PO1/1 PF2/2 BA TBAC Benzen KOH 50%
PO1/2 PF2/2 BA TBAB Benzen -//-
PO1/3 PF2/2 BA TBAB Benzen -//-
PO1/4 PF2/2 BA TBAB CH»Cl, -//-
PO1/5 PF2/2 BA TBAB CH»Cl» LinCOq
PO1/6 PF2/2 BA TBAB CH)Ch /-
PO1/7 PF2/2 BA TBAB Benzen -//-
PO1/8 PF22 BA TBAB Benzen -//-
PO1/9 PF2/2 BA TBAB Benzen Ba(OH),
PO1/10 PE2/% BA IBAB Benzen ~//-
PO2/1 PE3 BA TBAB Benzen KOH 50%
PO272 PF3 BA TBAB CH»Cl» -//-
PO2/3 PF3 BA TBAB Benzen LirCOq
PO2/4 PF3 BA TBAB CH»>Ch -//-
PO2/5 PF3 BA TBAB Benzen Ba(OH),
PO2/6 PEF3 BA TBAB CH,Cl» -//-
PO3/1 PF4 BA TBAB Benzen KOH 50%
PO3/2 PF4 BA TBAB CH,Cl, -//-
PO3/3 PF4 BA TBAB Benzen LinCO3
PO3/4 PF4 BA TBAB CH-Cly- -
PO3/5 PF4 BA TBAB Benzen Ba(OH),
PQO3/6 PF4 BA TBAB CH»Ch -//-

BA = Benzaldehids;
TBAC(B) = Cloruri(bromuri) de tetrabutil amoniu.
*codificarea corespunde cu cea din tabelele 2.1.23. - 2.1.24.
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Tabelul 2.2.24. Rezultatele experimentale in cazul grefirii de duble legdturi pe copolimeri

S-DVB fosforilati
Sinteza Temperatura Timp de Fosfor Duble GF
de reactie reactie rezidual legitur duble leg.
oC ore % % mmol/g
0 1 2 3 4 5
PO1/1 20 4 6,54 2,34 0,901
PO1/2 20 4 6,70 247 0,954
PO1/3 20 8 4,34 3,92 1,510
PO1/4 20 8 4,22 4,03 1,653
PO1/5 Reflux 4 5,33 3,62 1,392
PO1/6 -//- 10 5,13 3,79 1,457
PO1/7 -//- 4 4,87 4,16 1,600
PO1/8 -//- 10 3,47 5,03 1,953
PO1/9 -//- 4 6,58 2,54 0,976
PO1/10 -//- 10 4,82 .33 1,511
PO2/1 20 10 3,26 4,27 1,640
PO2/2 20 10 3,64 4,12 1,584
P0O2/3 Reflux 10 2,86 4,92 1,892
PO2/4 -//- 10 3,26 4,52 1,738
PO2/5 -//- 10 4,10 3,83 1,473
PO2/6 -//- 10 4,72 3,26 1,253
! PO3/1 20 10 2,49 4,58 1,761
! PO372 20 10 2,63 4,38 1,684
PO3/3 Reflux 10 2,40 4,62 1,776
PO3/4 -//- 10 3,15 4,03 1,550
PO3/5 -/J- 10 3,29 391 1,503
PO3/6 -//- 10 3,80 3,43 1,319

La sintezele efectuate in sistemul Lichid-lichid-solid gradul de functionalizare nu este
influentat foarte mult de soltvent, fiind apropiat pentru acelasi compus bazi utilizat. Continutul in
fosfor este mai mic decit cel teoretic datoriti fenomenuhui de hidrolizi in mediul bazic. Gradul de
functionalizare (GF) este maxim cénd se lucreazi in sistemul lichid-solid-solid cu carbonat de litiu

ca bazi gi benzen ca solvent.
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in seria ester etilic- n-propilic- n-butilic, rezultatele cele mai bune se obtin cu esterul
n-butilic, cind si gradele de functionalizare cu duble legituri sunt comparabile indiferent de
sistemul de lucru.

Mecanismul procesului in cazul desfisurirni proceselor in sistemul lichid-lichid-solid
cuprinde etapele:

a) Formarea bazei in mediu apos (reactia 2.2.15.)

Q"X

+-
aq + KOH,g QTOH,, + KQ (2.2.15.)

b) Transferul din faza apoasi in faza organici ( 2.2.16.)

Q+'OHaq — Q+'OH0rg (2.2.16.)

¢) Transferul din faza organici pe polimer §i difuzia la centri de reactie (
2.2.17)
Q' oH — Q" OH

(2.2.17.)

org polim

d) Formarea - :rbanionilor pe centri activi ai polimerului (reactia 2.2.18.)

0 o

' OR - ",OR +
- - _ 4
Q" OH, i + @—CHZ-P\OR ——»@—CH Pion Qpolim  *H0 (22.18)

¢) Difuzia compusului carbonilic la centrii activi ai polimerului ( 2.2.19.)

R, CH=0 —— R ,;CH=0 (2.2.19.)

Ol a-—— polim

f) Reactia de olefinare pe centrii activi (reactia 2.2.20.)

0 o
- n oo N
" (E}—cn-p(on)2 *Qpotim ™ @—cn=cn-nl + TO-P(OR); 'Qppim (2.2.20.)

RICH=Opolim
g) Difuzia fosfatului din polimer la suprafaa lui i apoi in mediul orgamic |
2.2.21)
? . o .
“0-P(OR) "Qpolim a——" “O-P(OR); "Qqry (2:221.)
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h) Transferul fosfatului din faza organici in faza apoasi ( 2.2.22)

o 0

o . n
O-P(OR), +Qorg <" 0-P(OR), "Q,q (2:2.22.)

i) Reactia de schimb cu baza (reactia 2.2.23.)

o)
1 J. |l
O-P(OR); ¥Quq + KOH —» *Q OH,q + KO-P(OR), (2.223.)

Daci se lucreazi in sistemul lichid-solid-solid procesul este foarte complicat si depinde de o serie
de factori (schema 2.2.12.):

| viteza agitarii | ~
.| Structura cata|izatoru|ui—, ——>‘ Transfer
de masi \

LMénmna particolalor de polimer | & \ TS
Difuzie ivi

Reactivitate

IGradul de reticulare |~ / interparticole global3

Structura centrilor activi . A /

Structura polimerului ——— |Reactivitate

-

1 Solventul

'|Structura compusuliui carbonilic

Concentratia compusului carbonilic

Schema 2.2.12.

Transferul de mas3 are loc prin difuzia din §i in picitura de lichid §i este facilitat de
viteza de agitare care reduce grosimea stratului de lichid de la suprafata particulei de polimer. Si
structura catalizatorutui influenteaz3 viteza de difuzie. Mirimea particulelor §i gradul de reticulare
influenteazi att transferul de masd cit gi difuzia. $i ceilali factori influenteazd in mare misurd
reactivitatea.
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La sintezele efectuate, datoriti acestor factori, functionalizarea cu duble legituri nu
este decit partiald, obtinindu-se un polimer ce contine atit grupiri fosfonice cit §i duble legatur,
de asemenea si grupdri clormetil provenite din polimerul sursi i care nu au fost fosforilate .

2.2.4.3. Concluzi

1. in cazul reactilor Wittig-Homer in catalizi prin transfer interfazic s-a urmdirit
influenta grupirii esterice asupra reactivititii benzilfosfonatilor de alchil, fiind sintetizati: stilbenul i
1,3-difenilbutadiena, atit in sistemul lichid-lichid cat si lichid-solid.

a. Timpul de definitivare optim este de circa 30 minute, iar catalizatorul care di
rezultatele cele mai bune este iodura de tetrabutilamoniu.

b. Componenta principali in produs este izomerul trans in cazul stilbenului gi
izomerul trans, trans in cazul 1,3-difenilbutadienei.

c. In seria de esteri: etil, n-propil, n-butil, rezultatele cele mai bune se obtin dacad
se lucreazi cu esterul n-butilic al acidului benzilfosfonic, care este mai stabil in mediul bazc.

d. Ca i in sistemul lichid-lichid §i in sistemul lichid-solid randameniele cele mai
mari in olefind se obtin tot cu esterul n-butilic, dar diferentierile nu sunt aga de semniticative.

e. Daci se utilizeazi siruri cuaternare d¢ amoniu s¢ obtin randamente in olefini
mai mici decit daci se utilizeazi eteri coroana.

f. In sistemul lichid-solid se obtin practic doar izomeri E.

2. Polimeri functionalizati (sintetizati ca in capitolul 2.1.2.) au fost utilizati in reactii
Wittig-Horner, atit in sistemul lichid-lichid-solid, cat i lichid-solid-solid.
| a. In sistemul lichid-lichid-solid gradul de functionalizare nu este foarte mult
inﬂucntat de solvent.
, b. Gradul de functionalizare este marit daca se lucreazi cu carbonat de litiu solid,
¢a bazi, si benzen, ca solvent.

c. In seria esterilor etilic, n-propilic, n-butilic, rezultatele cele mai bune se obtin cu
esterul butilic, cind i gradele de functionalizare cu duble legituri sunt comparabile indiferent de
sistemul de lucru.

d. Se propune un mecanism de desfigurare a procesului pentru cele doud sisteme

de lucru.
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2.3. EXPLICAREA ANOMALIILOR IN COMPORTAREA GAZ-
CROMATOGRAFICA A SERIEI OMOLOAGE DE ESTERI n-ALCHILICI Al
ACIDULUI 2-CLORETILFOSFONIC

in subcapitolul 2.1.1.6. s-au descris detaliile si rezultatcle obtinute privind scpararea gaz-
cromatograficd serici omoloage de esteri n-alchilici ai acidului 2-cloretilfosfonic. La studierea
indicilor Kovats in aceastd seric omoloagi s-a remarcat un fapt destul de comun in variafia
proprietiglor unor serii omoloage de compugi organici: abaterea capului de serie de la variatia
sistematicd a unor proprietii.

) in ceca ce priveste indicii Kovats s-a constatat c3 aceasti abatere se manifesti in felul
urmitor: in special dimetil derivatul ( si in mai putinid masuri dietil derivatul) se retine mai puternic
pe coloana gaz-cromatografici, fagi de cea ce ne-am putea agtepta din variatia liniard a indicilor
Kovats functie de numdrul atomilor de carbon din catena dialchilici, liniaritate respectati de
membrii superiori ai seriei ( vez tab. 2.1.13.)

Abaterea este cea mai puternica pe coloana polard ( OV-225) si se accentueazi o dati cu
mirirea temperaturii coloanclor.

Aceste ultime constatiri au condus la ideca expliciri fenomenului, implicind proprietiti
legate de polaritatea compugilor.
i O misuri globali a polarititii unui compus este momentul de dipol molecular. Rezulti ca
i}acé s-ar putea misura sau calcula momentele de dipol ale compusilor din seria omoloaga, s-ar
i)utea verifica daci intradevir contributia fortelor dipol-dipol in procesul de separare pe coloana
Egaz—cromatogaﬁci, ar fi determinantd in cazul primilor termeni ai seriei esterilor acidului 2-
cloretilfosfonic.

Din acest motiv s-a incercat calcularea valorii teoretice a momentului de dipol molecular
pentru membrii seriei omoloage. Un asemencea calcul pentru molecule cu flexibiltate mare (multe
conformatii cu energii apropiate de energia conformatici celei mai stabile) prezintd anumite
dificultig.

Datoriti faptului c¢i momentul de dipol global al unui asemenea compus rezulti dintr-o
formuli de tiput304 (2.3.1. ):
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k
p=Y n.u’ (2.3.1)
=1

unde:

i=1,23......... k, se referi la diversele conformatii ale structurii moleculare;
n = fractia molari a conformerului i ;
1 = momentul de dipol al conformerului i.

este evident cd trebuie cunoscute nu numai valorile aproximative ale concentrafiei fiecirui
conformer ce contribuie la stabilirea valorii momentului efectiv global, dar si valorile de moment
de dipol ale fiecirui conformer in parte.

Cele mentionate mai sus presupun, pe de o parte o analizi conformationali cit mai corecti
( si un calcul al distributici Boltzman a conformerilor ), iar pe de alti parte 0 metodi fiabili de
calcul al valorilor de moment de dipol.

Datoritd faptului ca, conformatiilc la molecule flexibile pot rezulta dintr-o varictate de
migcari interne ( vibratiile legiturilor, inconvoierea unghiurilor de valentd, rotatia in jurul unei
legaturi simple ) §i acestca din urmi pot fi legate de anumite functii de potential ( relatii intre
functia de energie §i conformatie ), populatia relativd a unei conformatii depinde de ponderea ei

- statisticd, incluzind contributii din partea termenului de energie potentiala si din partea unui termen
entropic ( care depinde de microstirile conformationale accesibile ) ( 2.3.2.)

~ N(g, _e-z,/kr)
=

-E/kT
28"
=1

(2.3.2.)

unde:

N = numiirul de molecule;

g; = gradul de degenerare;

E; = energia potentiali a conformerului ( din punct de vedere termodinamic acest termen

|

Iz

reprezinti energia libera );
k = constanta lui Boltzman;
T = temperatura absoluti ( °K );
(DaciN=1,Tn=1)

inseamnd c3 cercetarea conformationali presupune pe de o parte o modalitate de
determinare a energiei fiecirui conformer, dar §i 0 metodi de determinare a minimelor pe
suprafaia descrisi de functia de energie potentiald 305, pentru a realiza o asemenea cercetare
conformationali metodele cel mai des utilizate in chimia computationald sunt ccle de mecanica
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moleculari3%6. Dintre metodele de mecanici moleculari a fost accesibili cea folosind campul de
forte cosmic397 §i pachetul de modelare moleculars COSMIC 2.0 308,

Momentul de dipol molecular ce rezulti din distributia asimetrici a densititii de sarcind
electronicd dintr-o moleculi se poate calcula utilizind metode de calcul al acestei distributii. Fiind
vorba de obtinerea unor proprietiti electronice este consacrat ca in calculul acestor proprietifi s3 se
foloseasci metode de mecanicd cuantici. in domeniul calculelor de mecanicd cuantici s-au
cristalizat doui modalitiy de calcul:

- metodele abinitio ( care rezolvi aproximativ ecuatia Schrédinger, fird ajustarea empiricd
a termenilor);

- metodele semiempirice ( care neglijeazi muli termeni dar compenseazi aceste omisiuni
prin ajustini empirice, bazinduse pe proprietiti determinate experimental Y309,

Este cunoscut faptul ci metodele abinitio sunt de zeci sau sute de ori mai costisitoare in
timp decit cele semiempirice310.

Puterea metodelor semiempirice rezulti din faptul ci parametrii ajustabili utilizati sunt
optimizati pentru a reproduce proprietifi fizico-chimice importante. Astfel ele au evoluat de 1a un
"complement al experimentului"3 10 15 starutul de "experiment"3n §i sunt citate frecvent in
literatura de specialitate. Datoritd acestor considerente s-a utilizat 1a calculul valorii momentului de
, dipol 0 metodi semiempirici din pachetul de programe MOPAC 6.0312.

Optimizarea geometriei in metodele de chimie cuanticd din pachetul de programe MOPAC
.6.0. se realizeazi du.d algoritmul BFGS ( Brcyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno ) care gisegic :in
yminim local ( de cele mai multe ori minimul cel mai apropiat de geometria de pornire ) pe
suprafata de energic potentiali.

Este evident cd MOPAC nu va gisi nici minimul global §i nici toate minimele corespunzitoare unei
structuri ( minimul gdsit intodeuna va depinde de geometria de start ). Din acest motiv s-a cuplat
‘metoda de mecanici moleculari, (prin care s-a cercetat spatiul conformational al structurilor
studiate §i s-au construit geometrii de start) cu metodele de mecanicd cuanticd din pachetul de
;programe MOPAC313.
{: ' Datoriti faptului ci in rezultatele furnizate de programul MOPAC energia structurii pentru
’cm'e s-a realizat calculul este dati ca entalpie de formare in conditii standard, se pune problema ce
;energic s3 se foloseascd in formula 2.3.2.( care presupune utilizarea energiei libere sau a entalpici
libere ca Ej ). Desi MOPAC, in principiu, di posibilitatea calcului termenului entropic, datoritd
mirimii §i in special flexibilititii structurilor cercetate, acest calcul nu ar duce la rezultate fiabile
( datoriti faptului ci in MOPAC se pot calcula doar contributiile vibrationale, rotationale §i de
translatie ).

O practici incetitenitd in aceste cazuri este de a considera termenul entropic o constanta
aproximativ egald pentru toti conformerii acelecagi structuri.3 14 ( de variatia entropici finindu-se
cont prin intermediul multiplicitéii g ), (2.3.3.), (vez un exemplu aplicativ in 315).

AS,=R-Ing, (2.3.3)
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In acest caz formula 2.3.2. devine (2.3.4.):

N( x_eAH}’,/RT
n=8e 7 ) (2.34.)

AHG/RT
2.8€
=1

unde:
termenii au aceeagi semnificatie ca la (2.3.2.) doar ci:
R = constanta universali a gazelor;

AH; = cildura de formare in conditii standard a conformerului aga cum rezulti din
calculele MOPAC.

2.3.1. Cercetarea conformationald prin metoda COSMIC

In cadrul pachetului de programe COSMIC secventa de program “pcmin 01" este destinati
~"vdndtorii” dupa conformatiile posibile ale unei molecule organice. Metoda folositi se bazeazi pe
asa zisa tehnici a "cdutdrii sistematice"303.

Deocarece conformatiile in principal diferd doar prin unghiuri de rotatie in jurul simple, se
realizeazi rotaii sistematice ( cu un increment de unghi prescrs ) in jurul fiecirei legitur simple
ale fiecirui substituent neciclic ( pani la rotatia completid de 3609 ).

Pentru fiecare structurd generati se calculeazi, (utilizind formulele si parametrii campului de forte
de mecanicd moleculardi COSMIC) energia interni , se cauti minimul energetic §i se roteste inapoi
legitura la unghiuri corespunzitoare acestui minim, structurile obtinute stocindu-se.

Rotatiile dealungul unui lant al substituentului continind legitura cercetati se continui,
pani cind nu se mai constati o micgorare a energiei interne ( pand la o valoare prescrisd, de
éxémplu 0,01 Kcal/'mol ). Procedeul descris se¢ repetd de mai multe o, ( numirul de reluin se
poate prescrie) pornind de la o conformatie de start selectatd aleator. Toate structurile, cu energii
incadrate intre cea corespunzitoare conformatiei de energic minimid §i o valoare energetici
prescrisd ( deasupra celei minime ) se pastreazd ( pani la 500 ).

Aceste structuri stocate sunt supuse apoi unei compariri intre ele, filtrindu-se (eliminindu-
se ) cele care sunt identice ( similaritatea moleculelor se stabileste prin suprapunerea a doui
molecule si calcularea sumei patratelor distantelor dintre atomii corespunzitori; o valoare mica a
acestor interdistante insemnand molecule identice ).

fn urmitoarea fazi, structurile stocate se supun unui calcul de optimizare, cautind valoarca
energetici minimi ce se poatc obtine prin variafia "micd” a lungimilor de legiturd, unghiurilor de
valenti, unghiurilor de torsiune cind se tine cont gi de interactiunile van der Waals i electrostatice
dintre atomi. Minimul se cauti prin metoda "gradientului conjugat”.
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Structurile minimizate sunt stocate din nou, apoi sunt supuse unui proces de filtrare final.
Rezultatul procesului descris este o colectie de conformeri care, cu mare probabilitate, reprezinti
conformatiile posibile ale structurii date.

Performantele pachetutui de programe COSMIC de a prezice corect preferintele
conformationale ale compugilor au fost testate §i pentru structuri cu multi atomi §i cu flexibilitate
pronunati ( de cxemplu heptapeptide legate de dizaharide316).

Concluzia acestor studii este: cdmpul de forte COSMIC si diferitele segmente de program care
realizeazi cercetarea conformational’ dau rezultante concordante cu experimentul §i se preteazi la
studiul miscirii unor grupiri functionale din moleculele polare.

In ceea ce priveste performantele aceluiasi pachet de programe in tratarea compugilor cu
fosfor se poate cita lucrarea lui Davis, A. si altii317. Acestia au studiat in mod explicit comportarea
programului"pcmin 01" in cercetarea conformationald a unor fosfati cictici derivati de la riboze
cuplate cu baze purinice, comparand structura conformatiilor de energie minimi calculate cu
structurile unor derivati din aceeagi clasid din baza de date "Cambridge Crystalographic Data Base",
ajungindu-se la concluzia ci parametrii din cimpul de forte cosmic reproduc structura cristalini.
Conformatiile calculate, corespunzitoare minimului energetic, au fost similare celor determinate
experimental

. 2.3.2. Calcule de mecanica cuanticd
2.3.2.1. Descrierea metodelor cuantice utilizate

Avandu-se in vedere ci din studiul COSMIC a rezultat un numir foarte mare de structuri
(potentiali conformeri posibili), metoda cuantici aleasd pentru calculul momentului electric de
dipol nu putea fi dect una semiempiricd, fiind cele mai economice din punct de vedere al timpului
':;ic* calcul.

' Dintre metodele semiempirice au fost accesibile cele din pachetul de programe MOPAC
;6.0 - MINDO/3, MNDO, AM1 §i PM3. Cele patru metode au cateva caracteristici comune311:

- sunt metode de cimp selfconsistent (SCF) si iau in considerare repulsia electrostatica i
stabilizarea de schimb, integralele necesare rezolvirii ecuatiei lui Schrodinger fiind evaluate prin
metode de aproximare.

- folosesc un set de orbitali atomici de bazi restrdns (s, px, Py, P2) i neglijeazi integralele
de suprapunere din ecuatia seculard, rezolvandu-se de fapt sistemul (2.3.5.).

|[H-E|=0 (35)
in care: H = determinantul sccular;
E = vectorul de valorii proprii ale ecuatiei lui Schrodinger.
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- utilizeaz3 seturi de parametri empirici optimizate pentru fiecare atom in parte;
- MNDO, AM1 §i PM3 nu contin, spre deosebire de MINDQ/3, parametri diatomici.

Dintre aceste metode s-au intrebuintat MNDO, AM1, PM3, pentru o clasi de compusi
asemaniitori cu cei cercetati, testind performaniele lor. MINDO/3 a fost neglijat fiind, dintre cele
patru, cea mai veche metodi.

Diferentele intre cele trei metode constau in:

-hamiltonianul folosit, la fiecare metods, implici un numir diferit de parametri
semiempirici optimizati sau preluati din determindrile experimentale, dupi tipul §i numirul de
interactiuni pe care le ia in considerare hamiltonianul fiecirei metode.

La toate trei, insd, parametrii care s-au obtinut prin optimizare au fost calibrati s reproduci
patru proprietiti moleculare in fazi gazoasi:

- céldurile de formare;

- momentul de dipol;

- potentialele de ionizare;

- geometriile moleculelor.

Cea mai simpli descriere a modului in care lucreazi MOPAC este urmitoarea:

Utilizatorul creazi un figier de date care descrie sistemul molecular si specificd ce tip de calcule si
ce tip de rezultate se solicitd, apoi se executi calculele ( folosind ca figier imput datele de mai sus)
§i se extrag rezultatele din figierul output creat de program.

In ceea ce priveste tipul de calcule solicitate prin figierul imput, pachetul de programe MOPAC
este ghidat prin cuvinte cheie, cuvinte care fiind recunoscute de program, orenteazi fluxul
programului in directia solicitati (pentru executia tipului de calcul dorit) §i in acelagi timp
furnizeazi prescriptii in legiturd cu precizia cu care si se efectueze calculele.

S-au utilizat urmitoarele cuvinte cheie:

- AM1 (sau PM3), functie de hamiltonianul ( metoda ) solicitat(3) ( pentru MNDO
pachetul de programe MOPAC nu are prevazut un cuvant cheie special si il executd atunci cind
cele de sus lipsesc );

I - PRECISE : criteriile de terminare ale proceselor de optimizare in calculul
ﬁropticté\ﬂor electronice §i geometrice sunt imbunititite cu un factor de 100 fatd de procedura
standard aplicati in lipsa acestui cuvint cheie. Conform MANUAL MOPAC318 acest cuvint
cheie produce in mod normal rezultate de calitate publicabild.

- NOINTER: cuvant cheie care specificd programului s3 nu inregistreze, in fisicrul
output, distantele interatomice ( vezi mai jos ).

Asa cum s-a mai descris, structurile de start ale MOPAC-ului au fost cele obtinute prin
cercetarea de mecanici moleculard (COSMIC). S-a realizat gi utilzat un program de convertire a
figicrelor de egire din COSMIC in figiere imput potrivite programului MOPAC. De asemenea s-a
putut realiza §i convertirea rezultatelor MOPAC (din figierul output) in fisiere COSMIC pentru
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reprezentarea grafici, manipularea structurilor, precum §i eliminarea prin filtrare a structurilor
identice, stabilirea parametrilor geometrici ( unghiuri, lungimi de legiturd, distante interatomice).
Din acest motiv s-a putut utiliza cuvintul NOINTER in pachetul de programe MOPAC.

2.3.2.2. Performante si erori ale metodelor cuantice din pachetul de programe MOPAC

Datoritd faptului ci, in special pentru compusii organofosforici pentavalenti, pentru
parametrizarea metedelor, au fost accesibile relativ putine date experimentale, privind proprictitile
acestora in fazi gazoasi319, valabilitatea parametrilor §i validarea rezultatelor obginute trebuie
realizatd prin calcule pe un numir cit mai mare de compusi §i prin compararea rezultatelor
obtinute cu datele experimentale. Mirimile utilizate in studiul intreprins fiind date energetice
(entalpii de formare), date structurale (lungimi §i unghiuri de legiturd, unghiuri de torsiune),
precum §i momentul de dipol, s-a efectuat un studiu de literaturd privind abilitatea acestor metode
cuantice de a reproduce corect parametrii mentionati.

in cazul compusilor studiati mai apare o particularitate mult discutati, aceea privind rolul
" orbitalilor "d" in compuyii fosforului pentavalent. Dupd cum s-a aritat, metodele cuantice incluse
in pachetul de programe MOPAC nu utilizeazi in calcule acest tip de orbitali atomicr. Desi
ponderea orbitalilor "d" in determinarea proprietitilor compusilor hipervalenti este §i azi subiect de
'discu(ic ( daci ei au menirea de a "repara” deficieniele in descrierea mai mult sau mai putin
completd a orbitalilor "s" si "p", sau dacd ei au intradevar un rol decisiv in detcrminarea
proprietatilor), parerea autorilor metodelor din pachetul de programe MOPAC se poate rezuma in
doui idei principale:

-parametrii pentru orbitalii "s” §i "p" sunt ajustati pentru a reproduce optim rezultatele
experimentale. Astfel ei reprezintd in aceste metode nu numai orbitalii atomici corespunzitori
{numerelor cuantice care descriu acesti orbitali, ci reprezinti indirect gi orbitalii atomici superiori3 19
' -dificultitile intilnite la inceput in calcule, pentru fosforul pentavalent, au fost datorate, nu
‘atit absentei orbitalilor "d", cit gisiri unui minim inadecvat pe hipersuprafata parametrilor, insd
setul de parametri publicat in 1989322 pentru AM1 asiguri rezultate rezonabile atit pentru
compusii cu fosfor trivalent cit §i pentru cei cu fosfor pentavalent.

Totugi, pentru compararea performanielor se vor prezenta §i rezultatele obtinute printr-o metodi
care implici §i orbitali "d" pentru fosfor, metoda SINDOL1.

in ceea ce priveste performantele §i erorile pachetutui de programe MOPAC s-au urmirit
comparativ rezultatele din literaturd privind caldurile de formare, lungimile §i unghiurile de
legituri, unghiurile de torsiune, momentul de dipol. Valorile erorilor medii absolute pentru
entalpiile de formare sunt prezentate in tabelul 2.3.1.
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Tabetul 2.3.1. Valori absolute medii ale erorilor in calcularea cildurilor de formare

(Kcal/mol)
Nr.crt. Tipul MNDO AM1 PM3 SINDO1 Lit.
compusilor
1 Comp. cu 37,3(71) 53,6(71) 12,5(71) - 319
fosfor
2 Comp. cu 8,9(18) - - 8,5(17) 321
fosfor(1IT)
3 Comp.cu 53,9(15) 75,6(15) 10,9(15) - 319
fosfor(V) 66,7(5) 25,4(6) 321
4 Comp. cu Cl | 23,0(105) | 22,3(105) | 9,6(105) - 319
(+C,HLN,O,F) 6,0(38) 5,3(38) - - 320

in paranteze s-a trecut numirul de compusi folositi 1a caculul erorilor.

Din datele prezentate se remarcd faptul ci erorile cele mai mici se obtin prin metoda PM3, iar
metoda SINDOL1 nu pare sd aduca o imbunatitire spectaculoasa.
Referitor la lungimile de legdturd, erorile sunt prezentate in tabelele 2.3.2. i 2.3.3.

Tabelul 2.3.2. Valori absclute medii ale erorilor in calcularea lungimilor de legiturd

(Amstrong)

Nr. crt. Tipul MNDO AM1 PM3 Lit
1 PC 0,113(3) 0,118(3) 0,1123) 319
. 0,125(8) 322
2 PO 0,045(3) 0,044(3) 0,026(3) 319
0,028(13) 322
3 CC 0,014(72) 0,017(72) 0,017(72) 319
4 ccl 0,036(10) 0,033(10) 0,037(10) 319
0,021(12) 0,024(12) 320
5 CO 0,021(18) 0,030(18) 0,012(18) 319
6 CH 0,010(51) 0,014(51) 0,009(51) 319

» in paranteze s-a trecut numdrul compugilor folositi la calculul erorilor.
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Tabelul 2.3.3. Erori medii ale lungimilor de legituri

(Amstrong)
Nr.crt. Legaturi MNDO AM1 PM3 SINDO1 Lit.
implicand:
1 P 0,041(20) | 0,041(20) | 0,030(20) - 319
0,082(18) 321
C 0,002(214) | 0,002(214) | 0,002(214) - 319
o 0,016(63) | 0,012(63) | 0,006(63) - 319
Cl 0,020(33) | 0,029(33) | 0,021(33) - 319
*in paranteze s-a trecut numirul compusilor utilizai la calculul erorilor.
Din tabelele prezentate reiese cd nu existi diferente majore intre metode.
in tabelul 2.3.4. s prezinti erorile in geometriile moleculare.
Tabelul 2.3.4. Eroni medii in geometriile moleculare.
(Lungimile de legiturd in Amstrong,
Unghiurile in grade)
Nr. | Tipul parametrului | MNDO AM1 PM3 SINDO1 Lit.
crt. geometric
1 Lungimi de 0,054(372) | 0,050(372) | 0,036(372) - 319
legaturd
2 Lungimi de legat. | 0,082(25) - - 0,025(52) 321
implicind P
3 Unghiuri de 4,342(158) | 3,281(158) | 3,932(158) - 319
valenta
4 Unghiuri de val. 4,750(9) - - 2.2(29) 321
implicind P
5 Unghiuri de 21,619(16) | 12,494(16) | 14,875(16) - 319
torsiune
» in paranteze sa- trecut numirul de compusi utilizati la calcutul erorilor.
Concluziile care se desprind din tabel sunt urmitoarele:
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- pentru calculul momentelor de dipol moleculare, datoritd aditivititi vectoriale a
momentelor de legdturd, parametrii importanti sunt unghiurile de valenti. Din punct de vedere al
redinii corecte a unghiurilor de valentd metoda AM1 pare si fic cea mai adecvati.

- compugsii studiafi prezinti un numir mare de conformeri pentru ficcare structurd dati.
Decisive in determinarea corecti a conformatiilor sunt unghiurile de torsiune. Degi calculati pentru
un numir relativ restrans de compugi, eroarca medic, in redarea corecti a acestor unghiur, a fost
cea mai mica tot la metoda AM1.

Scopul principal al studiului fiind calcularea momentului de dipol, in tabelul 2.3.5. se
prezinti erorile medii ale momentului de dipol 1a metodele urmirite.

Tabelul 2.3.5. Erori absolute medii in calcularea momentului de dipol (D)

Nr. Moment MNDO AM1 PM3 SINDO1 Lit.
crt.
1 Nediferentiat pe tip | 0,45(125) | 0,35(125) | 0,38(125) - 319
de compusi
2 | Compusi cu fosforin | 0,78(7) 0,85(7) 0,51(7) - 319
general - 0,72(18) - - 322
0,67(10) - - 0,85(16) 320
3 Compusi cu DY) - 0,53(7) - - Calc.
h de noi
4 Compusi cu clor 0,32(13) 0,33(13) - - 320

* in paranteze s-a trecut numirul de compusi utilizati la calculul erorilor.

Valorile acestor erori, nediferentiate pe tipuri de compugi, sunt comparabile pentru
MNDO, AM1 si PM3. Pentru compusii cu fosfor, in general; comportarea cea mai favorabili o
prezinta PM3. Totusi pentru compusii pentacovalenti eroarea in calcularea momentului este
comparabili in cazul metodei AM1 cu cea in cazul metodei PM3.

Comparind datele prezenate, s-ar putea trage concluzia ci cea mai bund metodi de calcul,
pentru compusii studiati, ar fi AM1. Totusi, pentru o verificare chiar in clasa de compusi studiati
s-a intreprins un studiu MNDO, AM1 si PM3 pentru o serie de compusi de tipul alchilfosfonat de
dialchil.
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2.3.3. Studiul de mecanic4 molecular3 si mecanic) cuantic3 a
alchitfosfonatilor de dialchil348

Scopul final al calculelor intreprinsc fiind acela de obtinere a valorilor momentului de dipol
pentru 2-cloretilfosfonatii de dialchil, calculele test s-au adresat tot acestor caracteristicii . Pentru
2~cloretilfosfonatii de dialchil negisindu-se valori experimentale ale momentului de dipol, s-au ales
ca molecule test compusi din clasa alchilfosfonatilor de dialchil pentru care s-au gisit in literaturi
valori ale momentului determinate experimental (vez tabelul 2.3.13).

Datorita presiunii de vapori mici la compusii din aceasti din urmi categorie, momentele de
dipol au fost determinate numai in solutie prin metoda Debye323 i in stare de lichid pur prin
metoda Onsagcl324 . Este cunoscut faptul ci metoda Onsager fird solvent distorsioneazi valorile
la compusii cu interactiuni intramoleculare puternice325. in schimb, metoda Debye in solutii
nepolare, asiguri in general obtinerea unor valori cu o eroare de 0,02-0,005 D326,

Analizarea valorilor din tabelul 2.3.13. conduce la urmitoarele concluzii:

- la metilfosfonatul de dimetil (dmfin) compararea valorilor Onsager si Debye arati
prezenta unor interactiuni intermoleculare puternice in cazul lichidului pur.

- pentru compusii cu radicali alchilici mai lungi, coincidenta, in limita erorilor, valorilor
Onsager §i Debve, releva faptul cd aceste interactiuni se diminueazi sau dispar.

- cercetarca valorilor determinate prin metoda Debye conduce la ideca ca, cel putin la
temperaturile normale (20°-250C) la care au fost determinate aceste valori, momentele de dipol
sunt aproximativ constante, independent de lungimea lanturilor alchil.

Pentru testarea metodelor de calcul327 s-au ales urmitoarele structuri:

- metilfosfonat de dimetil (dmfm);

- etilfosfonat de dimetil (dmfe);

- metilfosfonat de dietil (defm),

- etilfosfonat de dietil (defe)

- metilfosfonat de diizopropil (dipfm).

Calculele s-au limitat la aceste structuri pentru cd ceilalti compugi prezentaii in tabel
(propilfosfonatul de dietil-defp, izopropilfosfonatul de dietil-defip, propilfosfonatul de dipropil-
dpfp, izopropilfosfonatul de diizopropil-dipfip i butilfosfonatul de dietil-defb) ar presupune
prezenta unui numir mult mai mare de conformeri decat pentru cei care s-au efectuat calculele.

Prima etapi a calculelor a reprezentat-o analiza conformationald cu programul COSMIC.
Tehnica de lucru adoptati in accastd ctapd a fost functie de structura analizati. Pentru dmfm §i
dipfim s-a lucrat cu subprogramul pcmin 01 descris in introducerca acestui capitol, obtinindu-se 13
stucturi de start pentru MOPAC (13 conformeri), pe un interval energetic de 2,5 Kcal/mol, fata de
structura cea mai stabild (conformerul de energic minima). Analiza caracteristicilor structurale a
acestor conformeri a aritat ci,de fapt, existd 5 perechi conformeri (pseudoizomeri optici) imagini
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in oglinds, datoriti dispozitiei anticlinale (ac) a grupelor alcoxi din lantul esteric al fosfonatului i 3
conformeri unici ( structuri care nu prezinti imagini).

in cazul diptm s-au obginut 76 conformeri de start pentru MOPAC dintre care 36 au fost
perechi si 4 unici, pe un interval energetic de 4,5 Kcal/mol.

La dmfe, defm §i defe s-a procedat in felul urmitor: pornind de la conformerii obtinui
pentru dmfm, utilizind facilititile de modelare moleculard ale pachetului COSMIC, s-au adiugat
grupdrile metil necesare in locul hidrogenului. Aceste grupiri au fost rotite sistematic in jurul
legaturilor P-C, respectiv C-O, corespunzitoare cu un increment de 10°, obtinindu-se profilul
energetic ale acestor rotagii. Structurile apartinind unor minime in acest profil energetic au fost
supuse unui calcul de¢ optimizare a energiei §i a caracteristicilor geometrice, prin metoda
gradientului conjugat. Conformerii astfel obtinuti s-au considerat stabili COSMIC.

Astfe] : pentru dmfe s-au obginut 27 structuri pe un interval energetic de 3,25 Kcal/mol
reprezentind 13 perechi §i o structurd unicd; in cazul defm ecartul energetic a fost de 2,75
Kcal/mol §i au rezultat 79 structuri (37 perechi, 5 unice); la defe cei 217 conformeri reprezinti 106

. perechi i 4 unici, repartizindu-se pe un interval de 4 Kcal/mol.

La structurile obtinute s-a efectuat o analizi conformationald. Ordinea de stabilitate a structurilor

- se prezints : abelul 2.3.6.

! Toate aceste structuri finale Cosmic au fost transformate cu programul propriu amintit in
subcapitolul 2.3.1. in fisicre de intrare penru MOPAC. Pomind de la aceste figiere s-au realizat
calcule, folosind hamiltonienii pentru MNDO, AM1, PM3, care reprezinti a doua ctapa a studiului
intreprins.

Structurile obtinute din aceste calcule au fost retransformate, cu acelagi program de
reconversie, in fisicre COSMIC compatibile. Secventa de program din COSMIC folositi la

| filtrarea structurilor aseminitoare a fost adaptati de noi pentru a elimina conformerti identici

" rezultati din caleulele MIOPAC.

! Dupi executarea acestei filtrii a devenit evident cd, hipersuprafaja energetica
corespunzitoare spatiului conformational pentru metodele cuantice contine mult mai putine
minime decat cea corespunzitoare cimpului de forte din COSMIC. Acest fapt se reflecti clar in
tabetul 2.3.7., in care s-au trecut structurile rimase in lucru pentru fiecare metoda aplicati.

Ecarturile energetice corespunzitoare structurilor din tabel se afli intr-o plaji larga de
valori, intre 19,5 Kcal/mol si 2,5 Kcal/mol (MOPAC). Din acest motiv, in urmitoarea etapd, s-a

realizat un calcul Boltzman pentru toate structurile obtinute. Pentru fiecare compus §i fiecare
metod nu s-au retinut decat conformerii care aduc o contributie Boltzman de minimum 0,01.
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in tabelele 2.3.8.-2.3.12. se prezintd rezultatele obtinute din calculele MOPAC prin cele
trei metode (MNDO, AM1, PM3), pentru compusii dmfm, dmfe, defm, dipfm i defe. Tabelele
contin, in ordinea stabilititii energetice a conformatiilor, AH de formare, multiplicitatea
conformerului (numirul de structuri cu aceeasi energic), distributia Boltzman calculati si valoarea
momentelor de dipol corespunzitoare fiecirui conformer.
Pentru aproximativ 60 - 80% contribugie la compozitia conformationali a fiecirei structuri s-au
inclus in tabele gi analiza conformationali pentru legiturile (O)POC, (O)POC’ si (O)PCC (unde
este cazul). S-a considerat c3, dintre conformatiile posibile, numai cele analizate, prezinti interes
pentru elucidarea proprietitilor fizico-chimice ale moleculelor (1,IR, RMN).
Analizénd datele referitoare la compozitia conformationali se remaci urmitoarele aspecte
generale: - metodele MNDO §i AM1 sunt destul de concordante;
- PM3 da un numiir mai mare de conformert;
- MNDO si AM1 stabilizeazi formele sp §i sc, la PM3 se constati si contributia
conformerilor ac, totodati formele sp fiind inlocuite cu sc.

Ficindu-se o analizi pentru grupirile esterice se remarca:

- la dmfm existd un singur conformer care predomini covirsitor, el fiind sp,sp,
pentru MNDO si AM1 i sc,sc pentru PM3;

- la ceilalti compusi tendinta grupelor esterice de a se ageza in poztii sp se mentine
chiar la structurile nominalizate ca avind o grupd estericd sc, conformatiile care au o contributie
gsentiald la compozitia conformationali, unghiurile diedre nu depasesc 33-37C (pentru MNDO ¢
AM]1). fn schimb la PM3 dominante sunt conformatiile sc,sc, aparand, chiar dacd cu contributii
mici (5-16%), §i formele sp,ap, sau sc,ap.

in ceca ce priveste rotatia in jurul legiturii PC a grupei fosfonat, metodele MINDO si AM1
stabilizeazi pozitiile sp pentru compusii cu radical esteric mic (dmfe), transformandu-se in poztii
sc la compusi cu grupar esterice mai lungi (defe).
!_a MNDO, spre deosebire de AMI, apar §i poztii ap pentru gruparea fosfonat (cca 20%).
Metoda PM3 stabilizeazi pozitille sc pentru legiturile (O)PC ( contributiile celorlalte forme,ap.ac,
fiind mici sau nesemmificative).
| Datele obginute din calcul s-au comparat cu datele experimentale din literatura de
specialitate. Literatura nu prezinti multe date, cele existente provin din analize IR, RMN, din
determiniri de moment de dipol i din date cristalografice. Cele mai multe informatii se gisesc
pentru compusul dmfm. Analiza IR §i de dipolmoment a lui Racvschi328 arati ci metilfosfonatu
de dimetil este un amestec de conformeri sc,sp 65% i sc,sc 35%.
Pentru acelagi compus Katolichenko329 propune un amestec de conformeri sc.ap respectiv sc,sc
bazindu-se tot pe analizi IR §i de dipolmoment.
Despicarea absorbtiei  "streching” a benzi corespunzitoare legiturii PC330 ar indica prezenta a
doi conformeri la dmfin, dar RMN protonic331 a putut punc in evidentd doar un conformer

dominant.
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Folosind determiniirile de moment de dipol332 g-a ajuns la concluzia, ci in cazul
alchilfosfonatilor de dietil, cea mai stabili conformatie este, pentru grupdrile esterice, sp,sp.
Katolichenko329 propune pentru dipfm stabilizarea predominanti sc,sc presupunind totodati ci
mirirea lanfurilor PC duce la stabilizarea formelor sp pentru grupele alcoxi. Pe de alti parte,
datele Rx333 pentru (p-CICH4)CHP(OXOEt), arati ci unghiurile (O)POC sunt de 210 respectiv
48°. In cazl m-NO-CgH4-N=N-P(OXOEt); datele Rx333 indici structurile sc,sc pentru
grupirile etil. Singurele calcule teoretice intlnite in literaturd au fost cele ale lui van der Kelen330
care a aplicat metoda CNDO i a realizat o analizi conformationali completi pentru dmfim,
conformerii predominanti fiind sc,ap §i sc,sc in concentratii aproximativ egale, insi structura
geometricd a compusului nu a fost stabilit3 printr-un procedeu de optimizare, ci s-au folosit date
geometrice standard. Din acest motiv gradul de incredere in fiabilitatea acestei metode este foarte
redus. Comparind datele obtinute334 cu cele din literatur se remarci faptul ci cele mai adecvate
metode pentru analiza conformationali sunt MNDO §i AM1.

Tabelul 2.3.13. Momentele de dipol experimentale ( metoda Debye gi Onsager) si cele calculate
OMNDO, AM1, PM3) pentru alchilfosfonatii de dialchil

Compus Moment de dipol, D
Experimental Calculat
Debye Lit. | Omsa- | Lit. |MNDO| aM1 | PM3
ger
dmfm 2,86(CCly) 336 | 362 | 337 | 232 | 176 | 187
dmfe 338 | 338 | 237 | 181 | 195
defm 333 | 338 | 235 | 192 | 201
defe 2,91(CCly), 336 | 295 | 338 | 241 | 1,77 | 204
2,88(dioxan) 339
dpfe 1,76
| dipfm 283 | 338 | 227 | 104 | 228
 defp 2,89(benzen) 340 | 2,94 | 338
defip 285 | 338
dfpf 2,92(CCly) 336
2,98(dioxan) 339
dipfip 2.91(CCly) 336
defb 2.82(benzen) 341

Codurile folosite in tabel sunt: dialchilfosfonat de alchil, unde alchil=metil, etil, n-propil, izo-
propil, n-butil.

Pe baza distributici Boltzman obtinute cu formula 2.3.4. §i a valorilor de moment de dipol
ale conformerilor individuali, cu ajutorul relaiei 2.3.1., s-au calculat momentele de dipol globale
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pentru dmfm, dmfe, defm, defe si dipfm. Asa cum s-a aritat la inceputul acestui subcapitol i
dupd cum se vede din tabelul 2.3.13. valoareca momentului de dipol experimental pentru acesti
compusi este aproximativ constanti si in jur de 2,8-2,9 D.

Valorile calculate , ale momentului de dipol, prin cele trei metode cuantice, dc asemenea

prezentate in tabelul 2.3.13., nu sunt comparabile ca mirime cu cele experimentale.
Chiar daci se tinc seama de erorile absolute medii din tabelul 2.3.5., valorile calculate sunt incluse
in plaja abaterilor standard pentru metoda MNDO si se apropic pentru AM1 i PM3, dar sc vede
ci abaterile sunt sistematice i numai in sens negativ. Tendinta experimentali, de valord
aproximativ constante, este cel mai bine reprodusi de MNDO si apoi de AML1.

Tinind cont, concertat, de datele din analiza conformationald, de calculul momentului de
dipol si de faptul ci metoda AMI1 a fost parametrizatd pentru compusi cu fosfor pentavalent (fiind
singura din cele trei metode), in vederea efectuirii calculelor cuantice la 2-cloretilfosfonatii de di
n-alchil s-a preferat metoda AMI1.

2.3.4. Utilizarea metodei AM1 In calculele de mecanicd cuanticd pentru 2- alchilfosfonatii
de di n-alchil33%

Datoriti faptului ci esterul n-butilic al acidului 2-cloretilfosfonic prezintd un numir foarte
mare de conformeri §i considerindu-se ci nu aduce o contributie suplimentard la etucidarea
anomaliilor in comportarea gaz-cromatografici a acestor esteri, calculele s-au limitat la:

- 2-cloretilfosfonatul de dimetil (cm);
S - 2-cloretilfosfonatul de dietil (ce),
' - 2~cloretilfosfonatul de di n-propil (cp).

Tehnica de lucru fiind aceea de a grefa atomul de clor pe lantul etilfosfonat ( la compusii
analizati anterior) a fost necesar un studiu conformational pentru etilfosfonatul de di n-propil
(defp).

Folosind figierele MOPAC (AM1) de la defe (pentru structurile prezentate in tabetul
2.3.12.) si considerind ca este putin probabil si apard conformeri ai propil derivatului cu energii
mai scizute, pornind de la celelalte structuri, s-au grefat grupari CH3 in locul hidrogenutui de pe
carbonul din capitul lantului esteric, in mod sistematic, pentru fiecare CH3 adiugat (formula
2.3.6)
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/
Q/O\C/C H2
—P\ H3 (2.3.6.)
(6) C\ /H4
C-
\ Hs
Hg

Modut de inlocuire a fost urmitorul: Hy s-a inlocuit cu CH3 concomitent cu inlocuirea lui
Hy cu CH3, apoi Hj fiind inlocuit cu CH3 s-au inlocuit pe rand §i Hy respectiv Hg.

Similar s-a procedat si pentru Hy respectiv H3. Structurile obtinute au fost supuse unui
calcul AM1. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 2.3.14.( contibutic Boltzman pani la
1%).

Se remarca din tabel ci, compozitia coformationali din punct de vedere al rotatiilor in jurul
legdturilor POC i PC este similara cu cea de la defe.

S-au stabilizat conformerii sp pentrru grupele esterice §i sc pentru grupele fosfonat.

Contributia la distributia Boltzman a conformerilor individuali , care difer3 in rotatiile in
jurul legaturi C-C din lantul esteric este mai micd decit la dietilderivat. Momentul de dipol calculat
apare ca valoare in tabelul 2.3.13. si nu diferd ca midrime de ceilalgi fosfonati.

Aviand ca bazi structurile conformationale obtinute din dmfe, defe si dpfe, s-au construit
structurile de start MOPAC pentru 2-cloretilfosfonatii corespunzitori, prin inlocuirea a cite un
{atom de hidrogen din gruparea metil a lanului etilfosfonat cu un atom de clor.

Ca s in cazul dpfe, ipoteza de bazi a fost cd este improbabil ca structur ale
alchilfosfonatilor cu energii foarte indepértate de cea cu energic minimi si aduci o contributic
semnificativi la compozitia conformationald, dupd grefarca atomilor de clor i optimizarca
geometrici.

Din acest motiv s-a presupus ci se pot analiza stucturile rezultate prin inlocuirea
hidrogenilor cu clor doar de la fosfonatii trecuti in tabelele 2.3.9, 2.3.12., 2.3.14., iar conformerii
rezultati astfel pentru 2-cloretilfosfonagi vor reprezenta corect distributia conformational3 a acestor

compusi.
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in tabelul 2.3.15. se prezintd numirul de structuri fosfonat de bazi de la care s-a pornit in

construirea fisierelor de start pentru clorderivati §i numirul de conformeri pentru care s-au realizat
optimizirile de geometrie.

Tabelul 2.3.15. Structurile de start §i rezultatele obtinut in cazul 2-cloretilderivatilor

Nr. | Struct. de Nr. Nr. de Nr. de Ecart Nr struct. cu Ecart
crt. start§i | struct. de | struct. struct. | energetic | contrib.1%, energetic
obtinute. bazi obtinute dupa Kcal/mol 200°C Kcal/mol
filtrare
dmfe/cm 4 12 12 4,11 12 4,1
defe/ce 23 69 57 3,00 50 2,5
dpfe/cp 56 118 109 2,05 89 1,8

in urma calculelor AM1, din figierele de iesire, utilizind acelasi program de conversie si
filtrare, s-au retinut conformerii individuali distincti.

Numirul acestora, pentru cei trei compugi analizati sunt de asemenea trecuti in tabelul
! .. .
2.3.15., impreuni cu ecartul energetic fatd de minim pe care sunt repartizagl.

Dintre acesti conformeri, in calcularea momentului de dipol s-au retinut numai aceea care

;lduc o contributie Boltzman de cel putin 1%, la 200°C si care reprezinti 99% din total.

in tabelele 2.3.16.-2.3.19. sunt prezentate datele privind analiza conformationali, encrgia,
distributia Boltzman §i momentul de dipol ai conformerilor luati in calcul.
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Tabelul 2.3.19. Entalpia de formare, multiplicitatea, distributia Boltzman i momentele de dipol la
2-cloretilfosfonat de di n-propil

Nr. crt. Entalpia de Multipli- 7
formare citate Distributie D
Kcal/mol Boltzman
250C 200°C

0 1 2 3 4 5
1 -244,107 2 0,065 0,036 2,045
2 244,068 2 0,061 0,035 1,953
3 -243,894 2 0,045 0,029 2,104
4 243,819 2 0,040 0,027 1,812
5 -243,621 2 0,028 0,021 2,202
6 243,543 2 0,025 0,020 2,087
7 243,519 2 0,024 0,019 1,966
8 243,504 2 0,024 0,019 1,926
9 -243,440 2 0,021 0,018 2,126
1 10 243,432 2 0,021 0,018 2,224
11 -243,389 2 0,020 0,017 2,023
12 243,358 2 0,019 0,017 2,019
13 -243,318 2 0,017 0,016 2,049
14 -243,313 2 0,017 0,016 1,887
15 -243,290 2 0,017 0,015 2,308
16 243,288 2 0,016 0,015 1,874
17 -243,276 2 0,016 0,015 1,971
18 -243,270 2 0,016 0,015 2,161
S 19 -243,263 2 0,016 0,015 2,431
20 -243,251 2 0,015 0,015 2,061
21 -243,213 2 0,015 0,014 2,079
22 243,207 2 0,014 0,014 - 2,080
23 -243,159 2 0,013 0,013 1,874
24 243,137 2 0,013 0,013 1,940
25 243,119 2 0,012 0,013 1,787
26 -243,112 2 0,012 0,013 2,462
27 -243,110 2 0,012 0,013 1,872
28 -243,092 2 0,012 0,013 2,297
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Continuare Tabelul 2.3.19,

0 1 2 3 4 5
29 -243,089 2 0,012 0,012 2611
30 -243,061 2 0,011 0,012 2,138
31 -242,984 2 0,010 0,011 1,897
32 -242,967 2 0,010 0,011 1,516
33 -242,960 2 0,009 0,011 2,191
34 242,960 2 0,009 0,011 2,187
35 242,913 2 0,009 0,010 1,811
36 242,910 2 0,009 0,010 1,656
37 -242,905 2 0,009 0,010 2314
38 242,891 2 0,008 0,010 2,156
39 242,882 2 0,008 0,010 2024
40 242,875 2 0,008 0,010 1,980
41 -242,863 2 0,008 0,010 1,939
2 242,838 2 0,008 0,010 2,370
13 242,835 2 0,008 0,010 2,227
44 242,828 2 0,008 0,009 2,070
45 242,812 2 0,007 0,009 2,031
46 242,797 2 0,007 0,009 1,726
47 -242,796 2 0,007 0,009 2,166
18 242,792 2 0,007 0,009 2281
19 242,719 2 0,007 0,009 2,020
50 242,762 2 0,007 0,009 2,049
51 242,741 2 0,007 0,009 2,625

s 242,738 2 0,007 0,009 2,204

1 s 242,732 2 0,006 0,009 1,823
54 242,732 2 0,006 0,009 1,990
55 242,702 2 0,006 0,008 _ 2,128
56 -242,699 2 0,006 0,008 2,540
57 -242,693 2 0,006 0,008 2,111
58 242,692 2 0,006 0,008 2,230
59 -242,688 2 0,006 0,008 2,005
60 -242,680 2 0,006 0,008 2,164
61 242,675 2 0,006 0,008 2113
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Continuare Tabelul 2.3.19.

0 1 2 3 4 5

62 242,654 2 0,006 0,008 2,167
63 -242,646 2 0,006 0,008 2,112
64 -242,639 2 0,006 0,008 2,405
65 -242,629 2 0,005 0,008 2,412
66 -242,603 2 0,005 0,007 1,969
67 -242,594 1 0,003 0,004 1,332
68 242,576 2 0,005 0,007 2,266
69 -242,571 2 0,005 0,007 1,897
70 -242,567 2 0,005 0,007 2,416
71 -242,523 2 0,005 0,007 2,695
72 -242,522 2 0,005 0,007 1,974
73 -242,504 2 0,004 0,007 2,046
74 -242,502 2 0,004 0,007 2,020
75 -242,458 2 0,004 0,006 2,325
76 -242,434 2 0,004 0,006 1,924
77 -242,432 2 0,004 0,006 2,242
78 -242,420 2 0,004 0,006 2,169
79 -242,401 2 0,004 0,006 1,813
80 -242,389 2 0,004 0,006 1,854
81 -242,375 2 0,004 0,006 1,639
82 -242,368 2 0,003 0,006 2,309
83 -242,363 2 0,003 0,006 2,854
84 -242,352 2 0,003 0,006 1,576
85 -242,349 2 0,003 0,006 2,035
86 -242,347 2 0,003 0,006 1,607
87 -242,342 2 0,003 0,006 1,944
33 -242,330 2 0,003 0,006 2,350
89 -242,327 2 0,003 0,006 1,874

Pentru cm conformerii cu contributia semnificativa, in determinarea proprietitilor fizico-
chimice au pistrat, pentru legiturile POC si PC unghiurile de rotatie gisite la dmfe, iar clorul se

giseste in pozitia ac sau ap, in cee

a ce privegte rotatia in jurul legaturii CC.
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in cazul ce, daci poztiile grupelor esterice nu s-au schimbat fati de defe (pentru
conformerii semnificativi in distributia Boltzman), in schimb in ceea ce priveste rotatia in jurul
legaturii PC se pare ¢3 introducerea clorului stabilizeazi conformatiile sp fatd de sc. Pentru primii
noud conformeri in ordine energetici clorul se afl3 invariabil in pozitia ac.

La cp , din cauza multitudinii de posibilti{i conformationale ale lanturilor alchilesterice,
contributia la distributia Boltzman a fiecirui conformer este de ordinul procentelor.

Totusi analizind agezarea gruparilor OR se constatd conformatiile sc,sp §i sp,sp domini.

De asemenea si grupa alchilfosfonic3 preferd in majoritatea cazurilor pozitia sp. Atomii de
clor sunt agezati, in general, in poztii ac, poztile ap apirand si aici dar cu contribugii mici la
distributia Boltzman.

Rezumiand aceste constatiri se confirmi cele afimate de Katolichenko329 in ceea ce
privegte stabilizarea conformerilor sp,sp a grupelor esterice in prezenta unor grupdr fosfonat
voluminoase.

Scopul calculelor efectuate find acela de a obtine valorile momentului de dipol globale
pentru cei trei compusi cercetati, folosind distributia Boltzman calculati i valorile de moment
pentru conformerii individuali §i formula 2.3.1., acestea au fost:

cm = 201D
ce = 206D
cp = 2,08D

Valorile obtinute nediferentiindu-se nu pot explica anomaliile constatate in comportarea
gaz-cromatograficd a acestor compusi.
Avindu-se in vedere, insd, ci aceste determindri s-au realizat la temperaturi ridicate (cca.
200°C) este justificat si se pund problema in ce fel, aceste valori globale de moment, se vor
i schimba.
‘ Ipoteza ci sumele de stare pentru migcarile de vibratie §i rotagie ale conformerilor sunt
 aproximativ aceleasi, fiind o practici obignuiti, sc poatc considera cd variatiile termenilor AH i
AS, prin modificarca temperaturii de la 250C la 200°C, schimb3 proportional energia liberd a
compusgilor.
Din acest motiv, pentru calcularea distributiei Boltzman 1a 200°C s-a folosit tot formula
2.3.4. dar cu T = 473 K ( utilizind evident tot valorile AH formare rezultate din calculele
MOPAC)
Rezultatele acestor calcule, impreuni cu indicii Kovats pentru coloana OV - 225 sunt
prezentate in tabeiul 2.3.20.
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Tabetul 2.3.20. Indicii Kovats si momentele de dipol calculate pentru seria omoloagi de
di n-alchilesteri ai acidului 2-cloretilfosfonic

Indici Kovats (U.L) Moment de dipol
coloana OV - 225 D)

Temp, °C 200 220 240 25 200

R = metil 1774 1800 1812 2,01 2,20

R = etil 1830 1855 1857 2,06 2,08

R = n-prropil 1993 2022 2022 2,08 2,09
R = n-butil 2174 2190 2212
R = n-pentil 2358 2383 2405

Examinind tabetul 2.3.20. sc¢ constati ci numai in cazul metilderivatului modificarca
contributici Boltzmann la temperaturi mari (200°C), modifici §i valoarea momentului de dipol
*global ( momentul de dipol cregte de la 2,01 D la 25°C 1a 2,20 D la 200°C). Acest fenomen se
poate explica prin mirirea "concentratiei” conformerului 4 din tabelul 2.3.16. de la 2 la cca 5%
‘(gruparea alchilfosfonat in poztia ac duce la cresterea momentului de dipol) si eventual, in mai
'mici misuri a conformerutui 7 cu clorul in pozitia +ap. Conformerii similari cu conformerul 4 de
mai sus (numirul 23 din tabelul 2.3.17. §i numirul 71 din tabelele 2.3.18. i 2.3.19) pentru etil-
respectiv propilderivat nu-gi modificd semnificativ "concentratia” la cregterea temperaturii. Rezulti
¢d o mirire a polarititii globale datoritd prezentei la temperaturi mai mari a unor conformeri mai
polari nu apare decit la dimetilderivat.

Daci retentiile pe coloana gaz-cromatograficd sunt determinate §i de interactiuni de tip
.{dipol-dipol intre faza stationar3 si compuysii ce urmeaza si fie separati, atunci, intradevir, este de
prognozat un timp de retentie mirit numai pentru capul de serie.

De asemenea daci acest timp de retentie crescut se poate explica in modul de mai sus,
atunci prin mirirea temperaturii coloanclor fenomenul ar trebui s se accentueze (cu cit
temperatura este mai mare cu atit conformerul polar ar trebui sd aibi o contributic mai insemnati).
Intradevir, indicii Kovats se abat de la comportarca normalid "pentru capul de serie”, §i se
accentueazi cu cresterea temperaturii

Se poate concluziona cd in cazul separdrii gaz-cromatografice pe coloane cu fazi stationard
siliconici a compugilor din seria 2-cloretilfosfonatilor de dialchil un rol deloc de neglijat i joaca si
polaritatea moleculelor, respectiv fortele de interactiune intermoleculara (interactiuni dipol-dipol).
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2.3.5. Concluzii

1. La studierea indicilor Kovats pentru seria omoloagi de esteri n-alchilici ai acidului
2-cloretilfosfonic s-a remarcat un fapt destul de comun la compugii organici, acela de abatere a
capului de serie de la variatia sistematic a unor proprietiti.

2. Abaterea capului de seric (mai accentuati pe coloana OV-225) a condus la ideea
explicarii fenomenului prin proprietitile legate de polaritatea compugilor, respectiv calculul valorii
de moment de dipol.

3. Momentul de dipol molecular, ce rezulti din distribufia asimetrici a densititii de sarcind
¢lectronica se poate calcula utilizind metode electronice.

4. In studiul efectuat, cercetarca conformationali s-a efectuat prin metoda COSMIC, iar
calculele de mecanicd cuantici printr-o metodi semiempirici din pachetul de programe MOPAC.

5. S-au efectuat calcule test pentru alchilfosfonatii de n-alchil in vederea alegerii metodei
de calcul pentru esterii acidului 2-cloretilfosfonic.

' a. Prima ctapa a calculelor a reprezentat-o analiza conformationald cu programul
COSMI:”.
b. Structurile finale COSMIC au fost transformate cu un program propriu in figiere
de intrare pentru MOPAC.
c. Pomnind de la aceste fisiere s-au realizat calcule MOPAC folosind hamiltonienii
pentru MNDO, AM1, PM3.
d. Structurile obginute au fost retransformate in figiere COSMIC, efectuindu-se o
filtrare a conformerilor identici.
¢. Datoriti ecarturilor energetice mari s-a efectuat un calcul Boltzman, retinindu-
I ~se numai conformerii care aduc o contributie de cel putin 0,01.
6. Analizand datele referitoare la compozitia conformationald se remarci:
a. metodele MNDO si AM1 sunt destul de concordante;
b. PM3 di un numir mare de conformeri;
c. MNDO gi AM1 stabilizeazi formele sp si sc, la PM3 constatindu-se si
contribufia conformerilor ac, totodati formele sp fiind inlocuite cu sc.
7. Ficandu-se o analizi pentru grupele esterice se evidentiazi urmatoarele aspecte:
a. 1a metilfosfonatul de dimetil conformerul sp,sp este predominant pentru MNDO
§i AMI §i sc,sc pentru PM3;
b. 1a ceilalti compusi tendinta grupelor esterice este de a se ageza in poaiiile sp,sp
pentru MNDO si AML, iar la PM3 in poatiile sc,sc, aparand §i formele sp,ap §i sc,ap;
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8. fn ceea ce priveste rotatia in jurul legaturii P-C fosfonice, metodele MNDO si AM1
stabilizeazi pozitia sp la compusii cu radical esteric scurt §i sc pentru radicalii lungi. PM3
stabilizeazi poztia sc.

9. Pe baza distributici Boltzman s-au calculat valorile de moment de dipol.

10. Tinindu-se cont, concertat, de datele din literaturd, valorile de moment de dipol
calculate si de faptul ci metoda AM1 a fost parametrizati pentru compugsi cu fosfor pentavalent,
in vederea efectuirii calculelor cuantice la 2-cloretilfosfonatii de n-alchil s-a preferat metoda
AMI1.

11. Tehnica de lucru fiind aceea de a grefa atomul de clor pe lanful etilfosfonat (ai
compugilor analizafi anterior) a fost necesar un studiu conformational pentru etilfosfonatul de
n-propil. Din datele obtinute se remarcd ci din punct de vedere al rotatiilor in jurul legaturilor
POC si PC, compoztia conformationali este similard cu cea de la esterul dietilic al acidului
ctilfosfonic.

12. Anpaliza la derivatii n-alchilici ai acidului 2-cloretilfosfonic s-a ficut pentru primi trei
membrii ai seriel, respectiv esterii metilic, etilic §i propilic.

13. Din datcle obtinute se remarca:

a. 1a esterul metilic conformerii au péstrat pentru legiturile POC si PC unghiurile

_ de rotatie gasite la dimetilderivatul acidului etilfosfonic, iar clorul se giseste in pozitiile ac sau ap;

b. la etilderivat, dacd poztille grupelor esterice nu se modificd fati etilderivatul

_aciduiui etilfosfonic, in ceea ce priveste legitura PC, se pare c3 introducerea clorului duce la
, stabilizarea conformatiilor sp fati de sc. Pentru conformerii semnificativi in disuibugia Boltzman
clorul este invariabil in pozitia ac;

¢. la propilderivat, din cauza multitudinii de posibilititi conformationale, contributia
la distributia Boltzman a fiecirui conformer este de ordinul procentelor.

14. Pe baza rezultatelor obtinute s-au calculat momentele de dipol globale pentru cei trei

esterl.
i a. Valorile calculate sunt aproape identice, la temperaturi normali, ceea ce nu
¢ poate explica comportarea gaz-cromatograficd a acestor compusi, de aceea s-a efectuat un calcul
"al momentelor de dipol la 200°C, temperaturdi la care s-au ficut determinirile gaz-
: cromatografice.

b. Din datele obtinute se remarcd ci, numai in cazul metilderivatului, se modifica
valoarea momentului de dipol cu cresterea temperaturii ( de la 2,01 D 1a 250C 1a 2,20 D la
2000C).

¢. Acest fenomen se poate explica prin mirirea "concentratiei” conformerului cu
gruparea alchilfosfonat in pozitia ac de Ia 2% la 5%, i distributia Boltzman, conformermai polar,
respectiv cu moment de dipol mai mare.

15. in urma studiilor intreprinse se poate arita c4, in cazul separdrii gaz-cromatografice pe
coloane cu faze stationare siliconice, a esterilor acidului 2-cloretilfosfonic, un rol deloc de neglijat
il joaci gi polaritaca moleculelor, respectiv forfele de interactiune intermolecular.
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CONCLUZII GENERALE

Cercetirile efectuate si prezentate in teza de doctorat cuprind doua directii principale:

1. Fundamentarea unor aspecte teoretice privind reactiile in catalizd prin transfer
interfazic care conduc la compugi cu fosfor, dar si obtinerea unor compugi organici prin

intermediul compugsilor fosforului (reactii Wittig-Horner, etc.).

Metodele clasice de fosforilare, cat i obtinerea unor compusi organici prin intermediul
compugilor fosforului, implici indeobgte conditii drastice de sintezd care, mai ales in cazul
rcompusilor naturali ce contin §i alte grupari functionale (protejate sau neprotejate), conduc 1la
re~chii secundare §i compugi nedoriti.

O trecere critica in revistd a datelor publicate in ultimii 10-15 ani a permis confirmarea
posibilitatilor largi teoretice §i practice pe care le oferd cataliza prin transfer interfazic aplicati la

compusii cu fosfor.

2. Cercetdrile proprii, structurate pe doud directii principale, privind:

- sinteza §i caracterizarea unor esteri fosfonici, in particular cei ai
acizilor 2-cloretilfosfonic §i benzilfosfonic, precum si grefarea unor grupdri
"{fo.sjbnice pe polimeri stiren-divinilbenzen clormetilafi.

- reactii in catalizd prin transfer interfazic la compusi cu fosfor,
vizand fosforilarea unor compugi hidroxilici (alcooli i fenoli), aminici gi
halogenati, precum §i studiul unor reactii Wittig-Horner.

in final pornind de l1a o observafic experimentali legatd de separarea esterilor acidului
2-cloretilfosfonic prin cromatografic de gaze, ce indica o anomalie in comportarea acestora
legati de corelarea structurii lor cu indicii de retentic. Kovats, am incercat explicarea acestei
anomalii pe baza unei analize structurale §i conformationale, folosind pachetele de programe
COSMIC §i MOPAC adaptate pe un calculator IBM PC-436.
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Rezultatele cercetirilor fac obiectul unui numir de 16 tucrin publicate si 6 in curs de
publicare, precum §i unui numir de 15 lucriri sustinute la diferite manifestir stiintifice.

Contributiile originale de naturi teoretici si practici, care au condus la sinteza si
caracterizarea a 75 de compugi, din care 14 noi, nementionati in literaturd, ceilalti fiind obtinuti
prin metode noi, ori studiindu-se unele aspecte nementionete in literatura, sunt:

A_ Sinteza unor fosfonafi §i acizi fosfonici

1. Studiile efectuate in vederea obtinerii unor fosfonati au fost orientate in principal spre
sinteza §i caracterizarea acidului 2-cloretilfosfonic §i esterilor sii, sinteza esterilor acidului
benzilfosfonic, precum §i grefarea unor grupari fosfonice pe polimeri.

2. Au fost sintetizati 30 de compusi, din care 10 noi, ceilalfi fiind obtinuti fie prin

. procedee cunoscute, cand s-au stabilit conditiile optime de lucru, fie prin procedee care nu au mai
fost utilizate in sinteza acestor compusi.

3. Atit in cazul acizilor 2-cloretilfosfonic §i benzilfosfonic. cit §i in cazul grefari unor

, grupdri fosfonice pe polimeri s-au obtinut serii de compusi in vederea studierii aprofundate a unor
proprietiti ct si studiul relatiei structurd-proprietiti la seriile sintetizate.

4. Avandu-se in vedere importanta pe care o prezinti, ca fitohormon, acidul
2-cloretilfosfonic, s-au efectuat studii aprofundate privind sinteza respectiv caracterizarea
intermediarilor cét gi a produsului final.

5. 2-cloretilfosfonatul de bis 2-cloretil, intermediarul principal pentru obtinerea acidului 2-

; cloretilfosfonic, acid care este componenta biologic-activd din produsele de tip "ETHREL", s-a
* sintetizat prin doud metode:
' a. izomerizarea tris(2-cloretil)fosfitutui;
b. din complexul dicloretan:triclorura de fosfor:clorura de aluminiu prin esterificare
cu 2-cloretanol.

6. Pentru obtinerea tris(2-cloretil)fosfitului s-a utilizat metoda esterificiri triclorurii de
fosfor cu 2-cloretanol fin prezenta unei baze organice, reugindu-se si se obtini fosfitul cu
randamente mai mari decit cele mentionate in literatura.

7. Fosfitul obtinut a fost supus unui proces de izomerizare intramoleculara.

a. S-a urmirit cinetica izomerizirii, stabilindu-se temperatura optimi §i s-au obtinut
randamente superioare in fosfonat comparativ cu datele din literatura.

b. Pentru unii produsi nedistilabil, obginufi prin izomerizarea tris(2-
cloretil)fosfitului, pe baza datelor experimentale s-a propus urmatoarea formuli:
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CH,Cl CH,Cl

7. O a doua cale de sintezi a 2-cloretilfosfonatului de bis(2-cloretil) a fost accca de
esterificare cu 2-cloretanol a complexului dicloretan:tricloruri de fosfor:cloruri de aluminiu.
a. Pe baza datelor experimentale se propune pentru complex formula
[ClCH2CH2PC13]+[A12C17]'.
b. Complexul obtinut a fost supus unui proces de esterificare cu 2-cloretanol,
stabilindu-se:
by. raportul molar complex:alcool;
by. timpii de adiugare alcool §i definitivare reactie;
b3. temperaturile la care s-a adiugat alcoolul respectiv s-a definitivat reactia;
in vederca obtinerii de randamente optime in fosfonat.
c. In conditiile optime gisite s-a reusit obtinerea fosfonatului cu randament de 92%.
d. Acest procedeu de sintezi pentru 2-cloretilfosfonatul de bis(2-cloretil) nu este mentionat
in literaturi.
9. 2-cloretiltosfonatul de bis(2-cloretil) obtinut prin cele doud procedee a tost supus unui
'proces de hidrolizi in vederea obtinerii acidului.
a. Hidroliza s-a realizat atat la scard semimicro cat §i la scari semipilot in vederea
stabilirii parametrilor optimi pentru transpunerea procesului la scari pilot.
b. Conditille optime de hidrolizi se¢ realizeazi cu acid clorhidric 36%, sub
presiune, 1a un raport molar fosfonat:acid clorhidric de 1:5.
¢. S-au determinat compoztiille medii a celor doui faze in echilibru.

‘i d. Pe baza datelor experimentale s-a proiectat o instalatie pilot de obtinere a

- acidului 2-cloretilfosfonic.
10. Folosind experienta acumulatd in obtinerea 2-cloretilfosfonatului de bis(2—cloretil), au
fost sintetizati §i caracterizai alti 8 esteri ai acidulvi 2-cloretilfosfonic, printr-un procedeu
nementionat in literaturd .
a. Din cei 8 esteri 3 sunt noi.
b. S-a urmirit influenta divergilor parametri asupra randamentelor in ester.
c. Esterificarea cu metanol s-a urmirit separat din cauza comportirii speciale a lui
d. Din studiu s-a remarcat c3 alcoolii superiori dau randamente mai mari in
fosfonat, iar in cazul alcoolilor ramificati randamentele sunt mici datoriti impiedicarilor sterice.
11. Au mai fost sintetizati, diclorura acidului 2-cloretilfosfonic, i trei compusi noi tip
"oniu", din esterul n-propilic al acidului 2~cloretilfosfonic prin clorurare cu pentacloruri de fosfor
respectiv prin cuaternizarc cu trimetil -, trictil- amind gi trifenilfosfina.
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12. Folosind ca bazi de plecare datele privind sinteza esterilor acidului 2-cloretilfosfonic a
fost sintetizati i seria esterilor acidului benzilfosfonic.

a. S-au stabilit conditiile de obtinere a complexului cloruri de benzil:tricloruri de
fosfor:cloruri de aluminiu.

b. Complexul obtinut a fost esterificat cu alcooli , obtinindu-se 8 esteri din care 3
noi.

13. Att pentru esterii acidului 2~cloretilfosfonic cat gi pentru esterii acidului benzilfosfonic
s-a elaborat o metodi originali de determinare gaz-cromatografici a acestor compugi.

14. Datoriti faptutui c3 in literaturd nu sunt mentionate studii sistematice de determinare a
indicilor de retentie Kovats pentru seriile de fosfafi sintetizati, s-au efectuat analize gaz-
cromatografice de determinare a lor, in vederea stabilirii unor corelatii indici de retentic-
structura.

15. S-a remarcat faptul ci, capii de serie, respectiv esterii metilici ai acizlor 2-
cloretilfosfonic §i benzlfosfonic, sunt retinuti mai puternic pe coloana gaz-cromatografici, decit
omologii superiori.

16. Au fost calculati coeficientii de temperaturd pentru indicii de retentie functic de
umplutura coloanei gaz-cromatografice.

17. S-a studiat §i aportul atomului de clor pentru esterii 2-cloretilici ai acizlor
' 2-cloretilfosfonic si benzilfosfonic.

18. Deoarece literatura ultimdor ani indicd o crestere a numirului de studii privind
, polimerii functionalizati cu compusi ai fosforului, folosind acelasi procedeu ca in cazul acizlor
2-cloretilfostonic §i benzilfosfonic, a fost sintetizatd o serie de 6 polimeri functionalizati cu grupiri
fosfonice.
a. S-au caracterizat polimerii sursi prin IR.
b. Au fost stabilite conditiile optime de lucru atit in ceea ce priveste obtinerea
complexutui copolimer stiren-divinilbenzen clormetilat:clorurd de aluminiu:triclorurd de fosfor,
i cit 5i de esterificare cu diferiti alcooli, pentru a obtine un grad de functionalizare cat mai ridicat .

1o«

B. Reactii in cataliz3 prin transfer interfazic

1. Cercetirile efectuate privind reactiile in cataliz3 prin transfer interfazic au urmdrit, pe
deoparte reactiile de fosforilare a compusilor hidroxilici, a celor ce contin azot in moleculd sia
unor derivati halogenati, cind s¢ obtin fosfati, fosforamide §i fosfonati, iar pe de altd parte
utilizarea unor fosfonati sintetizai in reactii Wittig-Homner, urmirindu-se influenta radicalutui
esteric i a conditiilor de lucru asupra randamentului in olefine, dar gi asupra stereochimiei

reactiilor.
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2. Prin fosforilarea compugilor hidroxilici s-au obtinut 33 fosfafi simetrici si micgti, din
care 20 nu sunt mentiona in literaturi in a fi sintetizagi prin acest procedeu.
a. S-a lucrat atat in sistemul lichid-lichid cit siin sistemul lichid-solid.
b. in sistemul lichid-lichid se obtin randamente mai bune decit in sistemul lichid-
solid cu exceptia 2-clorctanolului, care in solutie bazici s descompune.
¢. Fosforilarea metanolului, ctanolului, propanolului, 2-cloretanolului si alcoolului
alilic s-a efectat i in sistemul lichid-solid, procedeu nementionat in literatur pentru acesti alcooli.
d. Fosfatii obginuti din dipropilfosfit nu sunt mentionati in literaturs, ci se obtin
prin acest procedeu.
e. Pentru dietilfosfatii de etil §i butil, respectiv dibutilfosfatii de etil si butil s-a
urmarit §i influenta:
- vitezei de agitare;
- temperaturii §i timpului de definitivare;
- catalizatorului;
asupra randamentului in fosfafi. S-a remarcat cd o vitezi de 700-800 rot/min (in conditiile
prezentate), un timp de definitivare de 2,5-3,5 ore la 15°C si bromura de tetrabutilamoniu dau
randamentele cele mai mari in fosfai.
f. La reactiile de fosforilare a compusilor hidroxilici prezentate in teza de doctorat
" s-a propus, pentru fiecare caz in parte, un mecanism de reactie.
g. Dintre metodele de analizi utilizate, gaz-cromatografia a dat rezultawcle cele mai
"bune.
’ h. Continuind preocupirile privind determinarea indicilor de retentic Kovats, si la
seriile de fosfati sintetizate s-au ficut detcrmindn gaz-cromatografice in vederea calculiri acestor
indici.
i. Indicii de retentie ai fosfonatilor au fost corelati cu cei ai fosfatilor corespunzitori
stabilindu-se aportul grupelor metilen.
3. Tot in conditiile catalizei prin transfer interfazic au fost sintetizati 5 compusi cu azot,
'dm care 3 noi.
. a. Au fost utilizate amine primare, secundare §i compugi heterocicli cu azot.
b. S-a lucrat in sistemele lichid-licid i lichid-solid-solid.
¢. in sistemul lichid-lichid daci se lucreazi cu sotutic de hidroxid de sodiu 50%
randamentele sunt mai mici decit cu solutie 25%.
d. Pentru benzimidazol §i 5-nitrobenzimidazol s-a utilizat procedeul lichid-solid-
solid, nementionat in literaturd pentru acegti compugi, cand s-au obtinut derivati fosforilati cu
randamente de 58% respectiv 59%.

4. Fosforilarea in conditiilor catalizei prin transfer interfazic a derivatilor clorurati,
reprezinti o altcrnativa de sintcza a unor fosfonati cu importante aplicaii practice.
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a. S-a incercat obinerca unor fosfonagi pornind de la dietil- si dubutil fosfit, esterul
etilic al acidului monocloracetic i clorura de benzl, atit in sistemul tichid-lichid cat gi lichid-
solid.

b. in sistemul lichid-lichid nu s-a reusit obtinerea unor fosfonati, iar in sistemul
lichid-solid randamentele au fost de 10-12% in cazul fosforilirii esterului ctitic al acidului
monocloracetic §i de 72% pentru fosforilarea clorurii de benzil.

5. O alti directi abordati in cercetirile experimentale efectuate a fost utilizarea
benzilfosfonatilor de alchil §i a polimerilor functionalizati cu grupiri fosfonice in reactii CTI
pentru obtinerea unor olefine §i grefiri unor duble legituri pe polimeri.

a. in cazul benzilfosfonatilor de alchil s-a utilizat atit sistemul hichid-lichid cat si
lichid-solid.

b. Pentru sistemul lichid-lichid randamentele cele mai bune se obtin daci se
utilizeazi ca i catalizator iodura de tetrabutilamoniu, iar componenta principali in amestecul de
reactie este izomerul frans, in cazul stilbenului §i practic numai izomerul trans, trans, in cazul 1,3
-difenilbutadienei.

c. In seria etil, n-propil, n-butil ester, randamentele ccle mai bune se obtin cu n-
butilesterul acidului benzlfosfonic.

d. Ca i in sistemul lichid-lichid i in sistemul lichid-solid randamentele cele mai

" bune in olefind, practic doar izomeri frans, se obgin tot cu esterul n-butilic, dar diferentierile nu
sun; aga de nete.

e. La polimerii functionalizati cu grupari fosfonice s-au utilizat sistemele lichid-

' lichid-solid gi lichid-solid-solid.

f. Gradul de functionalizare, in sistemul lichid-lichid-solid nu este influentat de
solventul utilizat, dar continutul in fosfor rezidual este mai mic decit cel teoretic datoritd
proceselor de hidrolizi in mediu bazic.

g Cel mai mare grad de functionalizare cu duble legituri s¢ obtine cind se

lucreazi cu carbonat de litiu, in sistemul lichid-solid-solid.
1 ~ h. in seria esterilor efilic, n-propilic, n-butilic rezultatele cele mai bune se obtin tot
: cu esterul n-butilic, ca §i la benzilfosfonati, iar gradele de functionalizare sunt comparabile
"indiferent de sistemul utilizat.

i. Se propune un mecanism al procesului pentru sistemul lichid-lichid-solid.
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C. Calcule de mecanica cuantici

1.1a studierea indicilor Kovats pentru esterii acidului 2-cloretilfosfonic, s-a remarcat o
abatere a capului de seric de la variatia unor proprieti(i, respectiv aceea de refinerc mai
puternici pe coloanele gaz-cromatografice (mai ales pe cele polare de tip OV-225), decit
omologii superiori ai seriei, fapt ce a condus la ideea explicirii fenomenului prin proprictitile
legate de polaritatea compusilor.

2. S-a utilizat programul COSMIC pentru cercetarca conformationali, si programul
MOPAC pentru calculele de mecanicd cuantici, precum gi un program propriu de conversic a
structurilor dintr-un program in altul.

3. Au fost efectuate calcule test la alchilfosfonatii de dialchil in vederea alegerii metodei
pentru esterii acidului 2-cloretitfosfonic.

' a. Dupi ce compusii test au fost cercetati conformational cu programul COSMIC,

_datele de iesire au fost transform» e in date de intrare pentru programul MOPAC si s-au calculat

Imomentelc de dipol folosind hamiltonienii MNDO, AMI1, PM3, apoi structurile finale MOPAC
au fost retransformate in structurii de intrare pentru COSMIC cand s-a efectuat o filtrare
("eliminare™) a conformerilor identici.

b. Tinindu-se cont, concertat, de datele de literaturd, valorile de moment de dipol
calculate i de faptul ci metoda AM1 a fost parametrizati pentru compusi cu fosfor pentavalent,
s-a ales aceastd metodd pentru calculele de moment de dipol la esterii acidului 2-cloretilfosfonic.

4. S-aficut o analizi pentru primii trei membrii ai seriei, respectiv esterii metilic, etilic §i
%mmqﬁ&

5. Din datele obtinute s-au desprins urmatoarele:

a. La esterul metilic conformerii au pastrat pentru legiturile POC si PC  unghiurile
de rotatic gisite 1a dimetilderivatul acidului etilfosfonic, iar clorul se gisegte in pozitiile ac sau ap;

b. La etilderivat, daci poztiile grupelor esterice nu se modifica fatd etilderivatul
acidului etilfosfonic, in ceea ce priveste legitura PC, se pare ci introducerea clorului duce la
stabilizarea conformatiilor sp faii de sc. Pentru conformerii semnificativi in distributia Boltzman
clorul este invariabil in poztia ac;

c. La n-propilderivat, din cauza multitudinii de posibilititi conformationale,
contributia la distributia Boltzman a fiecarui conformer este de ordinul procentelor.

6. Pe baza rezultatclor obtinute s-au calculat momentcle de dipol globalc pentru cei trei

esteri.
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a. Valorile calculate sunt aproape identice, la’ temperaturd normali, ceea ce nu
poate explica comportarca gaz-cromatograficd a acestor compusi, de aceea s-a efectuat un calcul
al momentelor de dipol la 200°C, temperaturi la care s-au ficut determinirle gaz-
cromatografice.

b. Din datele obtinute se remarcd ci, numai in cazul metilderivatului, se modifica
valoarea momentului de dipol cu cregterea temperaturii ( de 1a 2,01 D 1a 25°C 1a 2,20 D la
2000C).

c. Acest fenomen se poate explica prin mirirea "concentratiei” conformerului cu
gruparea alchilfosfonat in poztia ac de la 2% la 5%, in distributia Boltzman, conformer mai
polar, respectiv cu moment de dipol mai mare.

7. in urma studiilor intreprinse se poate arita ci, in cazul separirii gaz-cromatografice pe
coloane cu faze stationare siliconice, a esterilor acidului 2-cloretilfosfonic, un rol deloc de neglijat
il joac i polaritaca moleculelor, respectiv forele de interaciune intermoleculara.
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