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Dintre elementele sistemului periodic, 8e apreciata eâ, dupâ carbon, 
fosforul este cel care oferă cele mai man posibilitâp de dezvoltare.

La o eonsecinfa fireasca 8-au inipat numeroase cercetări privind structura 
compușilor cu fosfor, corelări structurâ-reactivitate, elaborându-8e mecani8me de 
reacpe, concomitent cu di8cutarea pe ba^e teoretice noi a implicațiilor ce apar 
datoritâ legăturilor 8pecitice din acezti compuzi.

â numai a8pectele teoretice au contribuit la dezvoltarea ckimiei 
fosforului, ei zi aplicapile numeroase zi variate ale compuzilor lui.

Lereetarile efectuate in cadrul prezentei te^e, au avut ca 8cop, în prima 
parte a lucrării, fundamentarea unor aspecte teoretice privind reacpile în cataliza 
prin transfer interfa^ic care conduc la compuzi organici ai fosforului, ca de 
exemplu- fosforilarea alcoolilor zi fenolilor, kosforilarea compuzilor conținând a^ot, 
dârzi obpnerea unor compuzi organici prin intermediul compuzilor fosforului 
( reacpi V/ittig-Dorner în cataliza prin transfer interfaÄc, etc).

O trecere critica în revista a metodelor de sinteza publicate în ultimii I Z 
ani a permis confirmarea posibilităților largi teoretice zi aplicative, pe care Ie oferă 
varianta LH aplicata Ia eompuzii organici ai fosforului.

In partea a doua sunt prezentate cercetările proprii, structurale pe doua 
direcpi principale, privind:

- sia/era Li earac-t^ri^ar^a aasr wt^i /sL/aaiei, 5a /-a/Ä<7tt/ar, eei ai 
aeiâ/ai 2-L?isr6/i//s§/saic' Li ai aoii/âi Lsa^iZ/sL/saie, /-/'eea-n Li Fr^/ar^a 
aaar ^aplîri /sz/saie  ̂/-s /isü/n^rieZa/MstiZafL

- /'eaofii 5a ea/aü^a /-na ^aa^/i?r ia/s^/arie /a caarpaLi ea 
vi^â/ /a^/sriZa^ea warpttLiZa/' /ki^>a^ciüei fâssL Li /saaZi), /eaZa^aafi Li 
aariaiei, Li ätüaZ uasr r^a<?sii ^Äti^-Asra^r

?rima direcpe de studiu este justificata de datele din literatura ( zi în 
special de cele din literatura de brevele) care indica posibililalea de utilitare ca 
Llokormoni a unor aciÂ baloalckilfosfonici, în particular acidul 2-cloretilfosfonic.
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^cest kapt ne-a încurajai în îneereârile noastre de a obpne atât acidul cât 
zi esterii acestuia cu o serie întreagâ de componente kidroxilice, precum zi obpnerea 
unor sâruri cuaternare de tip "oniu". 8wdiile efectuate au scos în evidensâ accesul 
relativ uzor la compuși de acest tip, cu posibilități reale de aplicare în domeniul 
compuzilor cu activitate stimulatoare pentru obpnerea unor sporuri semnificative în 
producpa agricola.

Txtin^and aria preocupărilor legale de sinteza acestor compuși zi având 
în vedere câ metodologia de sinteza, separare zi purificare a acidului 2- 
cloretilkosfonic zi a esterilor acestuia a trecut prin toate kabele, începând cu cea de 
laborator zi terminând cu cea de pilot, atenpa noastra a fost focalizata spre sinteza 
esterilor acidului benÄlkosfonic.

Deoarece literatura ultimilor ani indica o dezvoltare impetuoasa a 
polimerilor tuncponali^ap cu compuzi ai fosforului, compuzi care s-au impus în 
procese catalitice la scara industriala, beneficiind de experiența acumulata Ia 
sinteza, separarea, purificarea zi caracterizarea esterilor acizilor mai sus menponap, 
am realizat o serie de foskonap gretap pe polimeri 8tiren-divinilben2en.

Lea de-a doua direepe de cercetare a vi^at studiul reacpilor de fosforilare 
a compuzilor bidroxilici (alcooli,fenoli), amine zi compuzi kalogenap în condipile 
catalizei prin transfer interka^ic (OH). Metodele clasice de fosforilare implica 
îndeobzte condipi drastice d< sinteza care, mai ales în ca^ul compuzilor naturali ce 
conpn zi alte grupări funcponale (protejate sau nu), conduc la reacpi secundare zi 
compuzi nedorip.

Din acest punct de vedere fosforilarea în condipi blânde de reacpe 
(mediu neankidru, temperatura scăzută, pD convenabil) este binevenita zi ea se 
poate realiza cu succes în condipile catalizei prin transfer interfa^ic. Atenpa noastra 
s-a îndreptat 8pre sinteza fostatilor miczti, fosfonaplor zi tostoramidelor, folo8ind 
întreaga gama de proceduri ale LH (lickid-lickid, lickid-solid, etc). kosfatii, 
tosfonapi zi ko8foramidele obpnute pot ti con8iderate drept compuzi te8t în 
abordarea ulterioara a obpnerii lor cu componente alcoolice naturale (steroli, 
terpenoli), sau componente aminice naturale (LminoaeiÄ, vitamine, etc).

Dtili^ând benÄlfoskonapi precum zi polimerii tuneponali^ap cu grupări 
ko8fonice sintetizași, am studiat influenta grupelor esterice, în condipile LH, 
asupra reactivitapi zi stereocbimiei în reacpi ^Vittig-Dorner de obpnere a unor 
alckene.

In final, pornind de Ia o observape experimentalâ legatâ de separarea 
esterilor acidului 2-cloretilkosfonic prin cromatograLa de ga^e, ce indica o anomalie 
în comportarea acestora legata de corelarea structurii lor cu indicii de retenpe, am 
încercat explicarea acestor anomalii, pe bara unor analize structurale zi 
contormaponale folosind pacbetele de programe zi
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Rezultatele obpnute în corelarea momentului de dipol a unor 8tructuri 
contormaponale optimizate cu indicii de retentie t^oval8 ne-au permi8 explicarea 
anomaliei ob8ervate experimental printr-o anali^â eleganta zi pertinentă.

prezenta te^a zi 8ubiectul ei 8e M8criu în preocupările scolii timișorene 
de ckimie a 5o8ldrului zi üuorului, a cărui promotor zi animator a to8t, mai bine de 
35 de ani, prok. dr. ing. VâlceLNU, câruia îi aduc pe acea8tâ cale un ultim 
omagiu zi îi mulpime8c pentru 8prijinul zi îndrumarea competenta acordata.

Klulsume8c prok. dr. tÄrol (^8UNâerl1I( pentru înselegerea zi 8prijinul 
acordat în Lnali^area ace8tei lucrări.

lucrarea de lașa 8e dorezte o mode8ta contribupe la 8tudiul kaacinant al 
ckimiei ko8korului care a beneüciat pe parcur3ul anilor de exponenti valorozi 
( unii dintre ei întârind pre8tigiul zcolii timizorene de ckimia ko8korului prin 
prehensa lor în in8titute de pre8tigiu din 8trâinâtate) zi care zi-au realizat temele de 
doctorat în atmo8kera de înalta pnuta ztiinpLcâ imprimata zi menpnuta de-alungul 
întregii perioade, de conducătorul laboratorului de cbimie a ko8korului zi üuorului, 
dr. ing. ^ieoleta Vâleesnu. Lu acea8ta ocazie pn 8a-i exprim întreaga mea 
gratitudine.

O menpune 8pecialâ trebuie 8â o tac pentru dl. cont. dr. ludovic 
l^urunc^i de al cărui 8pripn zi 8katuri competente am beneüciat

Fi nu în ultimul rând îmi exprim recunoztiinsa ka^a doamna tzoimu 
?etria, cea care în condipi precare de dotare mi-a acordat întregul 8âu 8pripn.

totodată pn 8â aduc un mode8t omagiu colegilor zi colaboratorilor mei 
de al căror 8prijin m-am bucurai pe parcur8ul realizării întregii mele lucrări.

luiuror le mulprme8c.
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1. D VU DD Dlinvm^ kNIVMV KDVOUDD 
(V^VDl^V ?NIX Hr^SDLN L^DirDLLic D V (OVlDl^I 

eil DO8DOK

Oatalna prin transder interdare reprezintă o metoda moderna ^i eticace de realizare a 
contactului între un substrat neelectrolitic situat într-o da^a organica rzi un reactiv ivnic situat într-o 
ta?â apoasa adiata în contact cu prima. transferul reactantului din mediul apos în cel organic este 
etectuat de aya-numitii catalizatori de transter, reali^ându-se în acest mod omogenizarea 
sistemului 1.

Ou toate ca prima lucrare în care apare terminologia "cataliza prin transter interlate " 
datea/a din 1947 rzi aparține 1ui B ittig ^i colaboratorii^, metoda s-a dezvoltat vertiginos în ultimii 

20 de ani, impunandu-se prin simplitate, putere de generalizare economicitate energetica, ca o 
metoda moderna ?i de mare perspectiva a cbimiei preparative, în general ?i 2 cbimiei organice 
experimentale, aplicate ^i teoretice, în particular.

Oatali^a prin transter interdaÂc se poate realiza în sistem licbid-licbid sau ücbid-solid. 
în ambele caruri substraMl este în da?a licbidâ, dizolvat într-un solvent organic sau utilizat uneori 
ca atare, daca el însumi este licbid, iar reactivul se adauga solvit într-o ta^a apoasa. în sistemul 
licbid-licbid, sau în stare solida, în sistemul licbid-solid.^^ Oataii/a prm transter interta^ic are 

similitudini cu următoarele sisteme de reacpe:

-reacMe de interdas
-reacMe în micele^
-reacțiile în topituri de săruri cuaternare^
-reacțiile catalizate de scbimbatori de ioni^

Mecanismul reacțiilor în cataliza prin transter de ta^a (OH ) propus de Ltarks^ 

presupune transportul anionului reactant din da^a apoasa în da^a organica de către cationul 
catalizatorului, ultimul reîntorcadu-se în da^a apoasa pentru a transporta alt anion (I).

4
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K^OK ()6r (fa/.a organica)

------ - --------- - j (interkata) ( i ) 
î

^la6r ()0K ------blaOK > ()Or (fa^a apoasa)

() cationul sârii oniu

Oandini ^i colaboratorii 10,11 folosind tebnica membranelor licbide an demonstrat câ, 

ecl putzn în ca^ul în care sărurile de amoniu sunt complet insolubile în apa, sebimbul de anioni are 
loc la interlata, tara transportul concomitent al catalizatorului, după următorul mecanism (2):

orz
( 2 )

O X aq O r orZ rq sq

studiile privind OH în general s-au îndreptat atât spre determinarea factorilor care 
influențează transferul ionilor din fa^a apoasa în fa^a organica, 12-14 â r^i cinetica catalizei. 1^,16

In ceea ce privește catalizatorii, ei se pot clasiLca în patru mari grupe:

a) săruri cuaternare;
b) eteri coroana, criptatz ?i compuși a^a;
c) K-alcbil tostoramide;
d) sultoxiÄ ^i tosbnoxiÄ;

studii aprofundate s-au efectuat asupra primelor doua clase privind: influenta 
structurii, 1^>18 influenta solventului,^ a evaluării ac tivita tzi catalitice, 1^21 A tipurilor clasice de 
catalizatori utilbatz.^^'^^ Oe asemenea în ultimii ani au apârut o serie de studii privind OH în 
sisteme tritaÂce^-^ utilizând catalizatori Lxatz pe suport polimer,^0-^9 elucidandu-se 
mecanismul^O-45 influenda diferitzlor factori asupra reactzei.^^ ^2 spârui recent ?i un nou 

mod de reactzi în OH- sistemul solid/solid/licbid.

5
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1.1 VL IN LI.1.

1.1.1 Liniens clo fosfați

I nan! (tio)lo8t3^9 ?i-3U Zasit aplicații în principal ea plastibany pentru ?VC, acetat 

de celulorĂ, ca aditivi pentru uleiuri, ca ignitugany, ca insecto-funUcide în aZricultura. (lomercial, 
triaril(tio)fo8fatii 8e ob Un prin reacția dintre compușii arilici re8pectivi cu oxi(tlo)clorura de fosfor 
1a 160-2500 o, în prehensa unor catalizatori ca: clorura de aluminiu, clorura de mLMe/du, etc.^^ 

^cest procedeu are o serie de inconveniente :
-coroziunea reactoarelor prin eliberare de acid clorbidric,
-formare de produci secundari,
-colorarea produsului la temperaturi înalte.
Aceste inconveniente au fost înlâturate prin utilizarea CU la obținerea unor (tio)fosfati 

aromatici.
VIctoda presupune reacția sărurilor de sodiu a bidroxiaril compușilor, aflate in ta^a 

apoasa, cu oxi(tio)clorura de fosfor, aflata în fa^a orZanica, în prezenta catalizatorilor 60 

(reacția 3).

(IU
3 ^01^2 - ?0Oz 3 NaO ( 3 )

Ionii fenolat sunt transferap de către catalizator din la^a apoasa în ta^a organica, unde 
reacya se desta^oara lent ^i aproape cantitativ, iar din ka^a organica ionii sunt transportati în fa/a 
apoasa formandu-se clorura de sodiu. Reacția fenolatului de sodiu dizolvat în ta^a apoasa cu 
oxiclorura de fosfor dizolvata în cloroform implica reacMe consecutive ( 4,5,6).

0 examinare a acestor reacții consecutive indicâ faptul câ cea de-a treia stapâ (reacția 
6) ar putea 6 cea mai lentâ. Oxiclorura de fosfor este electrobla ^i în felul acesta facilitează un atac 

6
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nucleoLI îs kostor. ?rin creizterea Meciului do 8uk8litulie acest elect 8ca<1e Zra<lual, etapa limitativă 
Linâ înlocuire» celui âe-al treilea atom cle clor cu o Zrupare arii.

L^llzO^a i l'OOz --------» ( LgttzO)?0Ol-> ^sLl ( 4 )

e^IIzOXa -(c^IIzO)?O«2 *- ( L^lzO^kO« i >îaO (z)

egttzOl4s 4- ((^NzO ) ?0Ol -------- ».( Oz ttzO )^?0 k^aOl ( 6 )

?rm acea«tâ metotla s-su akpnul;i triarii Uotostali^O eontorm rssepei ( 7 ):

k>îa0tt/bI^O
ttO.-Vr 4- ?8O, - - (.^rO)^?(8) > Z>isO (7)

unde /Vr 4 4 Lr- 0^4

cu ranââentc cuprinde intre 76 88" o.

Oe Lsernenea, 8-au obținut zi âltz coinpuzi^ * cam reactza ( 8 ) i

(^1-1
^0^2 ?(3)OI ------------- »- ' (Ott^O)^?-O-?(OOtt^)^ (8)

!! 11 !!
3 3 8

unde rXr i>lO2^—

?e lânZâ reacyde principale au loc zi reacții zecundare^^ eanâ se kormea^a produzi de 

üpul l, II, lll. în sctierna I este data o cale rayonala care sa explice formarea compuzilor I, II, zi m.
In ca^ul reacpilor ln sistemul solid-lickid, condipile sunt optime pentru formarea

7
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eompusuluilll (prin ruperea Iui I eu un nucleoLI puternic). In ca^ul sistemului licbid-licbid anionul 
HI este extras în fa^a apoasa, âeei formarea compusului ll este mai putzn probabila.

8-a reuzit, de asemenea, obtznerea 0,0-dietil O-(4-ekinolini1)fo8fotion2lu1ui^ prin 

fostorilarea 4-kidroxicbinolinei în sistemul tetraclorurâ de earbon/solutze spoasâ de kidroxid de 
sodiu, ea?i catalizator utili^andu-se kidroxidul de tetrabutilamoniu ( reactza 9 ).

(9)

8
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Lste de menționat ca, 
(reactza 10).

pe langa produsul principal 3c kormea^a ;i procludi secundari

dl-?^ >
^0(7?^

0(7 >
^?—O—9^

I oturi, ce! mai studiat proces este ce! de obpnere a triarii fostaplor in (7H^^-69 
obtinindu-se compuși de tipu! (11):

O
1 >!

O n- -X-0)^? (11)

^n

prin reacția dintre oxibalogenuri de fosfor, pentakalogenuri de fosfor, diclorurile esterilor acidului 
kostoric sau clorurile diesterilor acidului tostoric, cu compuși aromatici, unde:

K- reprezintă un atom de brdrogen, un radical alctul cu 1-12 atomi de carbon, o gruoa 
alcoxi conynand 1-20 (preferabil 1-4 atomi) de carbon:

n-repre^dnta un număr întreg cuprins intre 1 §i Z, iar radicalul 1^ poate 6 identic sau 
diferii;

X-repreMtâ un număr întreg cuprins intre 1 ?i 3;
^-repreÂnta un radical alcbil conpnând de la 1 la 20 atomi de carbon sau un radical cu 

formula deünit mai sus;
V-repre^inta (3-X).
k.eacpile se pot desta^ura intr-o singura treapta sau în mai multe trepte. Lotvenyi 

utili^ay sunt: toluenul, acetona, metü-etü-cetona, metil n-propil cetona, i^opropil eter, n-butil eter, 
1,4 dioxan, cloroform, clorura de metilen, xilen, dietilben^en etc.

Intr-o singura treapta s-au obynut compu^i^^ cu radicalul : m,p-cre?2, p-clorfenil, 

tridromfenif «.-nâl, fenif cu randamente de 92,1-98,90y. vaca reacția se deska^oarâ in doua 

9
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trepte reaeUmsü se adauZâ în doua etape în sunete de receptura dorita. Astfel s-au obpnut esteri^ 
ptirnind de la crezoli, fenol, izopropil fenol, ete eu randamente de 95-97?o. în general, în aceste 

tipuri de reaepi, nu 8unt necesari catalizatori de transfer de faza, esterii obpnandu-se cu 
randamente foarte dune. în caruri mai speciale pot 6 utilizap catalizatori de transfer de ta za ca: 

clorura de trietil denzil amoniu, clorurâ de tetrabutilamoniu, dromura de tetrakutilamoniu, bromura 
de tributil bexadecillosfoniu în cantitâp de 0,l-1 moli/mol de compus arilic.

1.1.2 Obținerea unor alobil fosfați miopii

O versiune a reacției ^tderton-lodd este utila pentru prepararea unor a1cbi1(ari1)fo8fati 
în cataliza prin transfer interfazic. ^wierzalc^O 2 demonstrat ca fosforilarea alcolilor alifatici sau 

fenolilor cu dialcdilfosLfi duce la obținerea unor fosfay miciți, reacția putând 6 condusâ în sistem 
bifazic: tetraclorurâ de cardon/kidroxid de sodiu (soluye ZO^H), în prezentă de bromurâ de 
tetradutilamoniu (5^^ molar) ca ?i catalizator, fosforilarea este condusâ la temperatura camerei, cu 
un ex. s de 25"o diale dtltoslit (reacpa 12).

^îO)2?-fl > k.2Ob! --------- (^îO)2?-OK.2 (12)

Li poate 61 n-O^y, 
1^2 poate 6: n-^â i-<2zll7, i-O^, O2N5; 71-35-89"'o

Aceasta metoda este limitata la alcoolii primari ?i la dialckiltosbti cu radical scurt. 
/XlccxM secundari sau terpari reacționează cu randamente slabe probabil datorita împiedicărilor 
sterice. In toate cazurile trialediltosfapi sunt contaminati cu alcooli kormap prin dezalckilarea 
parpala a fosfîtului în mediu alcalin.

Lauman^î obpne dialcbilfosfap miciți folosind metoda alebilarii extractive, 

^lonoalcdilfosfatzi sunt dizolvati într-o soluye metanolica de bidroxid de tetrametilamoniu ^i 
convertiri astfel în săruri cuaternare de amoniu care pot 6 izolate prin îndepărtarea solventului în 
vid. Aceste sâruri reacționează cu daloZenurilc de alcbil în acetonitril (reacpa 13).

10
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.ol 2- »-
l^î?(O) 2^ > l^2^

(1 'î)
0

rr i!
K^O-^(O)-0L<2 N ^0-k>01^

0 0tt

?e lân^â dialcbiltdskapi respectivi 8« obpn P mono 8au trialcbilfdsfap în tunctze de 
radical. ve exemplu: pentru " ^14^29^ Tiâi " 8-/0, ri^ono" ^/a, r,^
70/0, iar pentru kj - 0^2^25 ^2^ " s-Oztt^ör " 20^/0, T^^no " 690/0 ^i â

!n cursul studiilor de tostdrilare a alcoolilor s-a observai ca aceasta metoda okerâ 

avantaje remarcabile pentru reunita obpnerii acöälor di-ter^butiltos f(>ri ci în stare pura, datorita 
faptului ca alcalinitatea mediului este tinuta constanta. ^2 Vlentinerea constanta a valorii pll-ului 

alcalin este realizata cu ajutorul unui exces corespunzător de tetrabalo^enura de carbon, dând di- 
terchutilfosLlul reacyonea^â cu un exces de tetraclorura de carbon la 20-2ZO<2 în sistem bifardc 
constând din clorurâ de metilen/bidroxid de sodiu 20"H sotutze apoasâ, în pre^en^a 2 cca 5 mol ? 0 
ctorura de trietil benulamoniu, se tormea?a cu un randament de 88^6 clorura acidului teri - butil - 
tostoric. similar se poate obține ?i bromura (reacția l4).

II d l l i,

/ unde daca:
! r<-8L0/0

X -vr ^ -90OH

bostati de tipul ( KOM iX)?(Xi)(Ok2) - unde k, kj alcbil, ^2 tend substituit, 
beterocicli, X, X^ 8,0- utilnrap 02 insecticide, acaricide obțin prin reacpa dintre
(KO)(kiX)?(Xi)kz unde k.z balogen, cu l^2Obl în oondipi bahice. Oe exemplu prin reacpa 
^Oll (1^2 " 1-<4-c1ortenil)-tripirLLo1i1) cu (LtO)(?r8)?(0)(21 în toluen se obține 

(k4O)(?r8)?(OXO^2) ou un randament de 990 0.

8-a reunit ^i obținerea unor töstay miciți cu alcooli pertluoruray cu randamente de 
85OH (reacpa 15).
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(8'^0) 2? (O) l-l > '^^.09(0) (08u) (15)

I -VI

(I,IV), lH,V), ( H I . VI)

8-a luerat în sistemul lickid-licbid, utilizând cazi catalizator

1.1.3 . ^osfosila^a aminslof

^wier22l<^^ a reunit Lostorilarea aminelor în condiMe catalizei prin transfer interlate 

utilizând elorura de benzii trietilamoniu ea zi catalizator (reacția 16).
^cest procedeu okerâ o serie de avantaje lata de procedeul omogen prin aceea câ :
- simpliüca separarea produsului,
- nu se tormeara produzi secundari;
- este util la un mare număr de amine ;
Datorita timpului scurt de reacpe zi randamentului în produs Lnil, tetraclorura de 

carbon este cea mai utilizata, dar se folosezte zi tetrabromura de carbon pentru amine mai pupn 
bahice zi când losütul utilizat este mai pupn reactiv. Randamentele variata între 70-90 o/o, în 
tuncye de radicali zi tetrakalogenura de carbon. De exemplu, pentru ^O2^z, ^2 l^z

i (IX4 - (D0l4 - 770/0; pentru - ^2^5, K.2 «.Z (^Iz, OX4 -d8r4 71 - 84?o;
pentru <2^11^(21^2? ^2 (2^Hz(2H2, (^4 (^(214 71 - 83^ iar pentru - t-
(24D9, K2 " bl, l^z - OX4 - 0Sr4 7^- 92^/0.

^2^

-^3
dls Ol-I.,,-------- »

o vII ^2

2.3
< 16)
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Hi kormanilidele zi cloracetanilidele, înciudând zi derivapi orto substiluip, sunt suLeient 
de stabile si nucleoLle, în condiMe reacMor în catalbrä prin transfer interkaÄc^^. ^sttel au kost 

od^mutz arii tostoramidati, eu randamente de 62-80^^, prm adaugarea dietilfosLtului 1s o solupe de 
kormanilida sau cloracetanilida în tetraclorurâ de carbon zi o solupe de ZO^H kidroxid de sodiu, 
utilizând ca zi catalizator bromura de benzii trietilamoniu.

De asemenea, 2wier?ak zi faitewska ^8 tostorilea^a kidraÄna în condiMe catalizei 

prin transfer intertarâc ( reacpile 17 zi 18 ),

IU

0
II 

(p.0)2?-» ?l2^-blfi2
00I4/0II2OI2

0
II /'IV >

^2^OzzoI1ä
II

0ii
(1(0)2?-fi > II

0 0
li îl

(p0)2?-bitt-bi»-?(0p)2 (12)

randamentele în produzi variind între 30?o în HI când zi 909H în III când
zi între 4IOo în II când zi 98Oo când R^n-d^y

79 polosind aceeazi metoda s-a reuzit zi toskorilarea Oalckilludroxilaminelor
(reLetza19)

0 0
i! s- -i - (711

((72ttz0)2?-tt j (71--------((72Nz0)2?-E0k (19)

cu randamente între 45^o pentru zi 78OH pentru L-(7Hz.

8utLnil fosforamide de tipul. ?b8O2^(2>6-dipt-(7^pl))p(OXOPt2) se obpn prin 
tratarea (pt0>2?OfI cu?b8OzKlH(7HHzLt2 în (7(71^, utilizând kidroxid de potasiu solid. 80

prin acelazi procedeu s-au obpnut bl-kostoril dipeptide^l, ea bara Lind utilizata 

trietilamina. (7a produzi secundari se obyn dialckillosfat zi tetraalckilpirokosfat, care pot L 
îndepârtati prin spâlarea amestecului de reacție cu dietileter sau acetat de etil.

IZ
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1.1.4 Obhnefsa unor cüsleküfosfiv mierli

DjalckillosLHi mic^i sunt compuși importantz pentru o serie de sinteze de compup 
organici care au un centru ctiiral. Din studiile efectuate a rerultat câ acești compuși se pot obpne 
printr-o serie de metode. 0 metoda toarte interesanta este eea a DU când se tostorilea^â 
kalogenurile de alclul cu sarea de tetradutilamoniu a aeidului kostoros ^^(reaclia 20).

8,0 o ^(nO.8a).8l 830.
8sO8 S0°/° ' xu 4 9^4 4
----------------- » , ?-N ------------ »-

20»/-8s08^^/0820>2

O
- o./ 
o 

>

(»0489)48 ----------------- --
1 0 I>

-Ü (20)
0 50° 0 R 0

Randamentul lui I este puternic inüuenM de structura dalogenurii de alctul. De 
exemplu iodura de n-dutil este mai reactiva decât dromura de n-dutil. Randamentele pentru I 
utilizând R^I variata?i în funcție de radicalii R^ ^i R^:

»l^Nz N-QZ87 rj - 860/0

ki^2»5 71 - 7)o/o

^1^2«Z 82" i -<1489 71 - 12«/«

R^^sec-d^Dy 71 - 15«/«

In general randamente scâ^ute se obpn când se utili^earâ ioduri de alclul secundare.
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1.2 ?O8kM^lIVL ?I

^vvierLÜ^Z 2 Aäsit ca difenillostonilamida poate ü mono- sau dialcbilatâ selectiv în 

condiMe OH. Drept aZenp alcbilanp se folosesc practic doar kaloZenurile de alcbil primare. 
Oruparea protectoare difenilfosfonil sensibila fa<ä de acrn poate, L scindatâ^^ aproape cantitativ 

clin produzü de alcbilare (Z), (5) zi (5i) cu acid clorbidric ga^os în tetrabidroluran la temperatura 
camerei (reacMe 2l,22).

»-LXN-L, NO <22)

(2) NQ (4)
KNN2 liO

?b2?(O)I^fl2 KX ' (21)
kt»2?(O)XNL2 »- ^nn nci

(S) (6)

()) (Si)

Randamentele variata, în luncye de radical, între 50-96^«. R.eacpa în doua trepte 
: (alcbilarea, respectiv scindarea Zrupârii protectoare ) se pretează pentru sinteza aminelor primare 

zi secundare. Drept grupare protectoare pentru transformarea aminelor primare zi secundare 
gruparea difenilfosfonil este superioara Zrupârii dietoxifosforil^.

Oa o metoda mai generala de alcbilare a ^-alcbilkosforamidaplor, ^wier^^^ arata câ 

aceasta poate avea loc în benzen la berbere, urmata de deprotoni^are, în condici anbidre, în 
pre^en^a bidrurü de sodiu (reactza 23).

0

NN—9

Reactivitatea sârb de sodiu 2 dietil alcbilfosforamidaplor erezie foarte mult prin 
adaugarea unui catalizator, ca de exemplu bromura de tetrabutüamoniu. în prerenp acestui 
catalizator reaepa este completa în doua ore.
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1.3 M kO8?ML?I 5O85INOXHI

?rin re ac Pa difenillosLnei cu clorben^en in dimetilsulloxid / kidroxid de potasiu 
soluție apoasa 50?^^ rezulta trifenilkosLna cu randament de 56,6?^ sau prin reacția difenilkosLnei 

cu balogenuri de alcbil se obpn LosLne ter^iare^^ cu randamente de 83-8?O/^
Liniazin zi colaboratorii^^ au obținut kosLne, din tosLnsulluri, utilizând ea zi 

catalizatori de transfer de ta^a eteri coroana, cu randamente de 43-78?^ (reacpa 24).

1.
(21)

2. 18- OOI7O2NL-6

8-au mai obynut fosLne zi prin reacția difeniltosLnei cu bromuri sau cloruri de 
aIcbiI(ariI)90

alta varianta de obpnere a unor kosLne^î este când se pleaca de Ia oare 

reacyonea^a cu alckil ori ard benroap, în benzen, în prezenta unui catalizator, când se okyn tosüne

Lcbema 2

Oe asemenea se obpn în condipile (2H zi tosLnoxi^i:
-din dialcbittosLnoxiÂ cu clorura de benzii polistiren cl0rme1i12t^^6-^^(25)

16
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(O^-O^e — (Ol^'ON)«,

0 
II

(25)

0H

a,d,c,d - Zradul de polimerirare;

-prin reacpa ^2^Oîi (R.^Lt, ?k) cu alckene nesaturate sau 1-3 dienet
-din cloruri, dromuri, ioduri de alclul ^i dia1clu1(ari1)1o8Lnoxiri^^ (reactza 26).

^vll
.k—n -I- -------- »>

0
I^II

(26)

-â compus diclorurap^ dialckillosLne, când sc obpn difosünoxiri (reacția 2?).

010^2 0^2^!-------

(27)

O^2p(O)l(O^2)7O^Zl2

1.4. co^4?i)?i eu kO8?ok ovTMi/si kdi co^vmuL
?iM iir^8?Lk

In condiMe OH s-au obynnt zi koskonätz neZaturarap^ prin reacpL (LtO>2?ObI cu 

kLloZenuri de alckiliden ca de exemplu: örOI^OH^OI^ in pre^enp cardonatulm de potasiu, cu 
randamente de 90^ a, sau esteri ai ciclotosta^enelor^^ ^^ prin reacpa clortoska^enelor cu fenol.

8e pot aleluia ^i tetrametil dianunele acidului cianometilfosfomcm (reacția 28):

17
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O KXâQtt 50-/<>/1'LS^

^kON^di---- ----------- -

kx/i'Säil/r^o/o^o^

(OHz)^^O
^k-cu-cdi (28)

(O»z)2>I 1

clorurâ de tridenrilamoniu
I^XH^bidroxid de tetradutilamoniu

?rin aeeastâ metoda 8e obpn produci puri zi nu se kormearâ aP produzi de alcbilare.
Kandamentels sunt mai bune utilizând metoda 8: KX^02HzI 7l^94O/o La^ de 71^» 

prin metoda /V. o alebilare analoatzâ are loc zi eu tetrametilamida acidului l-cianoetillosLonic 
(reactza 29)

(cNz)2>i O
k-ON-ON

(^3)2»

I^X ^aOtt 500^» 
--------------------»

((7^)2>i O
?-e-eK (29)

(d»z)2^

8s pot okpnL;i cumulens eu koslor^ cu rrmânente äe 44" v (reacHs 30), kolosinâ ca 

zi catalizator eter 18-eoroana-6 iar ca dara kluorura de potasiu.

în condWe OH s-au obpnut zi fostoli sau derivap ai kosloMor^OI ( zcbema 3 ).

18
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Sr

KO>-I.^sO^ 

e^2c>2

I^s
dlal-IOO^

^O

!^!s

>p.
O PK

ei-<2ei2

^1s
6s 0! 2

^LieiZ.eZ!-!^^

8ekemL 3

l'ntemlloZLnele pol 6 1o8Ü2te^02 oänd 86 obpn tnLenillo8Liuiniä6 cu r v o-Mente 66 

85-9ZOH <7626^12 31).

(31)
2-

1^ elorammä 1

l8-p-dttz(^äLO2

K.ude7 zi ^âamilO^ aletulat p-oxikoskdnapi eioüei eu 72nd2M6nl6 d6 66-770/«.

Davidson zi VVâ67îO^ ân r6uzit sä d68ullur6M zi d686l6M626 compuzü pontaoovalenp 

ai foLkoruliü zi 82 obpnä tN2leki1 losLy.
^M(1lN6l6 K-5o8ldrÜ2t6, 6276 8UNt M2t67I2l6 POl6Npal6 p6Nt7U 0 V27l6l2t6 ä6 6O1NPUZ1 

6U 2M1, 2U ko8l 8int6tLLrt6 dm äÄ p-d7ONiLl6tii1)to8to72mid2p 100 Ul 8ist6inu1 solid-Iiokid

eonständ m o putt>676 de kidioxid d6 8odin/e27don2t d6 8odrn 8U8p6nd2lä m d6N26N, m P7626NP» 2 

10 Mmo1O/H SUlLt 26Îd d6 t6t72dutil2rN0MU 62 zi 62t2Ü22tO7.
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^cost sistem s-s âoveâ 2 6 tosrte elicient m Merite procese âe K-âlckiltire intrsmolecärä 
(re^epL 32).

0 

OI-I-Sr 
Or"sO X /

O

O2»5O

?1^2> 
L^-Sr

I
^1(^2)

^1(^2)

(32)

en I
^1(^2)

Kl,2- ^»5, ^7-

8-a reunii zi alcbilarea 2-arilsulfoni1-2mido-2-dono-5,5-dimetil-1,3,2 dioxatostorinanilor eu 
diLlcbil8ulfâp^05 l^ndamente bune se obpn când se lucrează eu o solupe de bicarbonat de sodiu 

saturata. Daca se lucrează eu bidroxid de sodiu 5M o randamentele sunt doar de 6-20^

1.5 50850^11 ?I ^ci^I ?O8?O^ILI O8 sI>M7I LO^VIim.^ 
?iM iir.^i8?LL

1.5.1. ^osfonsb obtznuli prin rsseba ^liebaelis-Seeker

futilitatea reaepei ^Licbaelis-vecker este limitata datorita faptului eâ dialclullosLlul 
necesita o ba^a puternica în mediu anbidru pentru a forma bara conjugata. Kem zi colab. ^06 

studiat o metoda uüla de obynere a diaIcbil(c2rb2Moil)1osfonLtului (Z), care este un reactiv unic 
pentru traeponarea radionucli^ilor din procesele nucleare, prin extracte 107,108 f^te în general 
cunoscut ca dialcbilfosüfü sunt uyor bidroli^ap atât în mediu acid cat zi în mediu ba2c^09 âar 

daca R. este suücient de bidrofob ca sa permită o buna solubilitate în mediu organic se
obține o stabilitate rezonabila în sistemul bifare organic-apos (reacya 33).
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0 ii

(6)

i>

(2)

ba^L

ii ii
(^0)2?0«2-0>i

(3)

O i 
(L0>2?'> —

(7)

(33)

L, 8.^, 8^2 alcbil;

filarea sistemului bifaÄc tormal dintr-o solutze de bidroxid de sodiu zi o ka^a 
orZanicâ (clorura de metilen) zi s reactantzlor (2) zi (6) , folosind o sare de amoniu ori tosfoniu 
drept catalizator (tz<Ül) tace posibil scbimbul ionic la interfața cu distribuia ba^ei rezultate (ZObl în 
ka^a organica (reactza 34). Aceasta este o ba^a su8cient de puternica ca sa deprotonele 
dîalcbillosLtul (6) (reactza 35). Ionul dialcbilfosfonat reacyonea^a cu (2) pentru formarea 
produsului (3) (reacția 36).

YOorg ' «-0»^ YOtto.z «-01^ (34)

00»o,g - 6^^ (KO)2?(O)k)o^ - «20

(KO>2?(O)^g > 2^ 3 orz" (36)

(2a zi catalizatori sunt preferate clorurile, anioni ca Lr I , ori 8Oz " , sunt 
asoeiatz mai puternic cu tz în fa^a orZanicâ zi diminuearÄ capacitatea de transfer a ionului 
kidroxilie, catalizatorul bind otrăvit. Catalizatorul poate ü 8xat zi pe un polimer HO eând se 
îndepărtează mult mai uzor din sistem. 8-a mai descoperit de asemenea zi o noua metoda pentru 
obtznera tos8noxidului (10) care ar putea 8 un mai bun extractant decât (3). viâtriltosimoxidul 
este mai putzn reactiv decât dialcbilkos8tu1, iar stabilitatea intermediarului zi a produsului 8nal 
permit lucrul la temperaturi mai ridicate (reactza 37).

i, «i bara

^2

O 0
ii ii

(37)
^2

(10) 
k - etil; 1^1,2 âbil;

O ii 
(k>2^ '
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1 5.2. Linien unorfosfonatz clin dialelMosfitz Hi compuși eu grups earbonilieo

OialclMosüpi reactzonea^â cu aldedidele, în prezenta Lluorurü de sodiu sau de potasiu 
cu formare de n-ludroxitosfonap 112 D^ea fluorura de potasiu este depusa pe alumina, aceasta 

jucând un rol sinergie, se marele daÄcilatea üuorurü de potasiu.
8-a reunit obținerea unor «-lüdroxikosfonatz pornind de la ^akaruriHZ'H^, 

reacyonea^L cu dialclulfosütul la gruparea cardoniLcâ (reacpa Z8).

(O)f>(Ok^)2

(frO)2^Ol^

K - eNl ,
^i din tormaldekidâ zi dialcluikosüt se odpn «-kidroxifo ^fonap H , în sistemul 

dicloretan-didroxid de sodiu 1n (reacția 39).
Ol^2O * (^O)2^(O)l^ -> l-lOO^2^(O)(O^)2 (39)

8-a reunit zi o modiücare a acestor tipuri de reaeßiH6 când pe langâ denLildeluda se 

uM^ea^â 2-kaloalcanamide, când se obpn cx-(2-ka1o3ci1amino)di2lcki1 denrüfosfonatz substitui^ 

(reacția 40),

- tt, Mz. ^2 <^2^5' ^4^9; X - O, 8r, V - ti. 
care apoi reac^onea^â cu ktalimidele zi se odpn fosfonopeptide (reacția 41).

22

BUPT



1.5.3. Oblinens unos foskonatz plin maelii âo alekilass

8inßkH^ a studiat dialckilarea Zeminala a âietil cianometiltosfonatului cu kaloZenuri âe 

alclul (reacya 42).
OianomeEostonatul âe âietil poate ü alckilat cu monokalogenuri âe alclnl, în conâiMe 

OH, canâ 8e obpn sostdnap âialctây cu randamente âe 46-88o/o, R^eacpa cianoetilfoLtonatului 
âe âietil cu 1,2-âibroinetan âuce la formarea 1 -cianociclopropiltosfonatului cu ranâament âe 56^ 
^rietilfoafonoacetatul nu poate ü cicli^at m ace8te conâi^ii.

23

BUPT



O 
5î^ 2 b

OI4 2 5 

(42)

o OQz^Z 

' oc^s
188^ -- clorusâ dsnrillsislilamoniu 
k - Li-Iz, 02^5. es^5-ei-i2:

X - ei, 8r, I:

Celulari eu lialogenuri de alclul se pot realiza zi la acizii toskome^ (reacpa 43).

0^2^0-
OK OK

KX -------- ^Ol-«2^O—k-0 >^IX (43-
01-1 OK

- 0"z, 02^5. L^, 0^9.

8-a reunit zi sinteza, în condiMe d'H, a dia1ctu1(3-oxo-2-tosiloxi-l-2lckenil)fo8ton2tilor, 
care sunt sintoni pentru prepararea (2-ciano-3-oxoa1cki1)fo8fon2ylor zi (2-a^ido-3- 
oxoaIetuI)Lo8t0nay1or î

Oialckil (3-oxo-1 -alctieni1)fo8fon3yi 1 sunt transformap cu tetraoxid de osmiu în zlicoli 2. 
Reacßa lui 2 cu doi eckivalentz de clorura de tosil duce la enol derivatii 3 (reacția 44) care sunt 
convertiri la dialclu (3-oxo-2-to8i1a1cki1)to8l0napi 4 prin kidrogenare catalitica.

^ce!zn compuși sunt transformati prin reacții de sudstitutze în (2-ciano-3- 
oxoalckil)fosfonatii 5 zi (2-a2do-3-oxoa1clul)ko8tonarii 7 pe deoparte, iar pe de alta parte în 
derivay epoxidici 6 sau (2-amino-3-oxo-1 -alckenil^osfonapi 8 (sckema 4).

Oompuzii tosilay 4 se mai utili^eara zi pentru sintera unor (ox22olilmeti1)tostonLti sau a 
unor (tia2olilmetil)fo8fonati, prin tr atare cu amide, tioamide sau tiouree.
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» o-o« »
(^i0)2-p-ei-<-c>-i-eo^z ---------» lfri0)^-?-Oc^(o^)Qi-i(o^)QOssî^

, »r02/s«r
i«
-----(ki0),-p-QI-I--e-L0k, (^4) II I

0 VIS
»

Li - 2>r, kt; k2 - i?r, O^ls;

Pcl/I-I^
z -----------—». (^10)2^-0^2-0^(01-8)00^2

O 4

0^1

(5îi0)2p-0^2'0i-i(0i^)005r2 (^10)2^01-12-0^-0^
0 r O g 0 '^2

^lO)2^O"--O'OOk2

O s dM2

(^10)2^'O1-l2-O1-<(^Z)O0fr2 
0 7

-1-1^
------------
^z'

OO">2
-^2

-»-1-1^

Lexems 4

1.5.4. Linteas unvs aei^i fosfomci

OolovLnov eo12dor2t0rü^20,121 obyn aeiÄi fo8komei corespumätori, m eonctipile 

ealäei prin transter mlerLÄc, prin o^väensarea Zliemei eu Lormaläetüä älckittosLHi, unnatä 
äe tüclrolL^ä eu acid elorkiârie (reaeMe 45,46).
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* 05,20
»zO

IVIO0eQ^2^^2!-i2O^ (4S)

IVI00005,2 5,510512 05, > (5)O)2p(O)51 --------» (5)0)2^(0)61-12^140^2000^ (46)

---- -^44o7"

(5)0)2^(0)0^2^510512000^ —- »- (5,0)2^(0)05,25151051200051

8-au obpnut aciÄ fo8fonici^22 pornind de la fosfonap (reacpa 47) sau fosfay 21 unor 

metale alcaline (reacția 48).

^20^00^20000^2 (O^^plO-O^Ot-^l-

(!-lO)2^(O)O!-!2O^2O^(^2)OOO^ (47)

O (^0)2^(0)0^2^^0^2000^1 (48)

!-! I-I^^OOOOl-«^

1.6 kL^cill ?KIN n^>i8kLk

^eacpL âe formare a ilidelor de dp Wittig constitue un exemplu de aplicare in cbimia 
organica a fosLnelor tosLplor^^.

Aplicarea în sinteza organica a acelor reactan^i depinde pemanent de nucleoLlicitatea 
lor, putând reacționa prin atac nucleoLl la atomul de carbon saturat, la cel de oxigen, sulf, balogen 
sau sMt. formarea ilidei Wittig are loc intr-un proces in doua trepte:

- atacul nucleoLI al reactantului conținând? lll la balogenura de alcbil (reacpa 49)
- pierderea protonului din sarea de fosfoniu in prerenja unei ba^e (reacpa 50)
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^2 X
^zk:

bl

^2
X' (49)

^1x

^2 ^k^rz
8X

^1X
^o^?^rz LUX (50) 

^2

^1,2 alcbil, aril; X^ 01, ör;

Oondi^ia structurală a reacției este existenta unui atom de bidrogen la atomul de carbon 
adiacent celui de fosfor. în 1953 Oeorg Wittig a descoperit câ prin reacția metilenfosforimidei cu 

1,1 difenü- acetona în mediu batic se odpne 1,1 difeniletenâ (reacya 51).

(^r^o —- (LM^o

keactza decurge în condipi blânde, 1a temperatura camerei sau apropiata de aceasta, în 
mediu alcalin. Aceste condicii 5ac posibila realizarea oleLnarc zi atunci când metodele clasice sunt 
greu accesibile sau cbiar inaccesibile: catul sintezei unor produci naturali ( carotinoide, atractany, 
etc. ).

Ltereocbimia zi mecanismul reacpei Wittig au fost toarte mult investigate ^6 ^tat 

privind stabilitatea tostorilcarbanionilor, cât zi rcacpi similare reacției Wittig, reacție ce poate oteri 
o înalta selectivilLle. înalta selectivitate pentru (2-) sau (8-) oletine depinde de circumstanțe 
particulare cum ar L : tipul de ilide, tipul de compus carbonilic, ori condipile de reacpe^6,127 

kostorilidele pot 5 clasiLcate în conformitate cu reactivitatea lor :
a) ilide stabilitate având substituens cu o conjugare puternica ( LOOKIe, 8O^?b ) 

care conduc în special la L-alcbene ;
b) ilide semistabilitate care conduc la amestecuri de alcbene , 
e) ilide nestabibtate care conduc la 2-alcbene.

^eterilor la mecanism : pentru început se menponeatâ formarea unui ciclu de 4 membri (1-2 
oxakosfetan ), dar curând se accepta ideea formarii unei betaine^^ (reacpa 52).
începând cu 1970 mecanismul reacpei Wittig se poate exprima în doua etape l29,130 .

1) atacul nucleobl al ilidei la compusul carbonilic când rezulta o betaina ;
2) descompunerea ireversibila a betainei la alcbenâ zi fosLnoxid.

I^eacya are loc în solventi aprotici zi în preten^a unor bate tari ( n- butii litiu, amidura de sodiu, 
sau bidrura de litiu).
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decent 8-a descoperit câ rcacpa Wittig poate avea loc zi în condicile catalizei prin 
tranater interlate. ?incipalul avantaj al acestei metode pentru reacția Wittig conata in 
comoditatea destazurârii reacției. Evident câ este mai simplu de a lucra cu soluții concentrate de 
alcalii decât cu n-butil litiu sau bidrura de sodiu, iar solventi ca benzenul sau clorura de metilen se 
îndepărtează mai uzor decât dinietîlsuttoxidul. O particularitate interesanta a reacției Wittig 
interfazice consta m aceea ca decurge cu succes ?n absenta unui catalizator suplimentar. In cazul 
sării de tostoniu, transferul protonului trebuie sa se producă la Urnita de separație a laxelor, dupâ 
care ilida se dixlivâ în solventul organic unde intra în reac^c Wittig obiznuitâ.

j
§

1.6.1 Wittig m sistem liebid - liobid

VlarlL^2 au arâtat ca sărurile de alcbil trttenittosfoniu pot genera ilide zi in prezenta 
bidro.xidului de sodiu soluție apoasa, ca apoi sâ reacționeze cu aldebide, cu toate câ cx, - 
deprotonizarea sărurilor de tostoniu la tosünalcbilene nu prezintă importanta preparativâ 

deoarece se descompun (reacțiile 53-55 ).
logaki zi colaboratorii au examinat reacția în detaliu încât sa obpnâ randamente 

maxime în oletine
într-o serie de experiențe, cu crezterea concentratei de bidroxid de sodiu crezte randamentul în 

oletinâ, apoi scade.
pozipa maximului depinde de grupa alcbil atazatâ la sarea de trttenittoskoniu cât zi a anionului 

inipal atazat sârii.
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d li 2 dl 2

LdttO
-----------kd-dUdzNz > (d^z)z?-0 (53)

NOtt UO
"2O ' ' ' "

^20-?^ --------------------------------------------»(k^O?-?^ »kb <^)

02 
î

0-??kz > 0-??bz (55)

înainte âe maxim 0 parte din sarea de fosfoniu poate ü recuperată, dar dupâ aeest 
punct ea se consuma datorita reaeMor eonenrente ( reacMe 56,57).

?orîa pricrpala pentru formarea bidrocardurilor în solupi alcaline este formarea unui 
intermediar pentaeoordinat zi a unei legaturi ?-O puterniee (reaepa 58).

Descompunerea sării de tostoniu în soluri coneentrate de bidroxid p^ate ü cauzata de 
implicarea unui ion kidroxü în descompunerea intermediarului 59.

keacMe ^Vittiß în sisteme bikaÂce sunt limitate la aldetüde. I^u au fost obținu c oleLne 
din acetofenone zi au fost detectate doar urme în ca^ul reacMor cu ciclobexanona zi 2- bexanona. 
ln ciuda acestei limitări metoda este excepyonal de convenabila pentru prepararea a o serie de 
oleüne cu structura

NsOtt k,dIIO
(d^Nz))?-dNK --------------»

(Otz»z)z?^dN2^ Ott'-------»

^r.^dtt-dtt^r

(dtzNz)z?o > kdttz

(56)

(57)

Ott' > k-dttz
d»2^

(53)

(59)
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Ou caftva substiMentz este posibil sä se prepare zi 82 se i^ole^e fosforilidele prin 
tratarea sărurilor de tostoniu eu soluție cle kidroxid de sodiu 13^ (reaepa 60 ).

(0^ttz))?^0»2^0tt0^ X' -------------------- W»

>iLOl ( 60 )

Asemenea ilide au fost obținute zi când sarea de fosfoniu conpne grupele 0O20Hz138 
sau OH0139 în loe de gruparea eiano. ^cest avantaj a fost utilizat pentru obpnerea unor compuzi 
keterocickci^^ (reacția 61).

4- II

/ 
V'

( 65-80°/°) (61)

X- ON, Ott0, O02O«2' V- O, 0§Nz- k- 002^»),

b. V Oekmlovv zi 8.8. vekmlo^v 13-l arata ea se tucrea^â într-o mare varietate de 

sotvenp (tetrakidroLuran, benzen, clorura de metilen) odpnandu-se randamente de in
oletme pentru ^kzk-OHz-^zj^X- , când arii zi de numai 20-300/6 când Lz^Oflz.

Oonversia dubla Bittig intre glioxal zi sărurile de arii metil tostomu în prezenta 
soluMor apoase de kidroxid de sodiu dau cea. 20^6 diarii butadiene140

kaportul 2/L în cataliza prin transfer interfa^ic la reacpile Wîttig este similar cu cel 
observat la reacția clasica: ?kz?^-OH2-kz p ^lOHO da ^1/1 cu fenil ori teiul m- sau p- 
substituit. vacâ kz^O^Hz-OH^OH- sau 9-antracenil procentul de produs descrezte la 36OH 
respectiv 0O/6^.

In condițiile OH lickid-lickid studiile nu sunt numeroase Lind necesare încă multe 
lucrâri pentru a se deLnitiva toate aspectele teoretice zi practice ale reacpilor, totuzi s-au reuzit o 
serie de reacții intersante privind obținerea alckenelor. Astfel s-a reuzit introducerea în reacpe a 
formaldekidei141 zi glioxatului^^ z^b forma de soluții apoase, nemaiLind necesara ankidriLcarea 

lor.
?i alp cercetători s-au ocupat de reacția Wittig în OH obținând o serie de oleLne în 

sistemul lickid-lickid 143-149 uM^ând săruri de fosfoniu de tipul: ?kz?^-OIl2^ X" eu K diferit 

(O^Hz, OH2^O11-^H2- O^UzO^ ,0Hz, etc) în diferii sotvenp (tetrakidroturan, clorura de 
metilen, benzen, toluen, etc).
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1.6.2 . kSsetii Wittig m §i8l6M üebicl - soüci

O altâ variantâ a reacyei Bittig este aceea în care se uM^ea^â catali^tor solid, 
când sârurile de trifenil alcbü fosfoniu reacponea^â cu aldcbide. 8e pot utiliza clorurile sau 
bromurile prin adăugare de Lluorurâ de 8odiu (71^7-22?^ în oleLne), sau Lluorurâ de tetrametri - 
amoniu (rj ^63-69^). Randamente bune rezulta probabil datorirâ solubilitâpi mai mari a 8ârii de 
amoniu în fa^a organica (reacpa 62).

. 0?.c, 000»^'

- K.2"^O2,

kluorurile de tostoniu 86 pot obține zi din alte balogenuri pe scbimbatori de ioni 
încârcatz cu ioni Luorurâ zi care 8e atlâ în ecbilibru cu ilidele sau ilenele respective.

O.Xossmebl zi R.. ^uct(^^^ au găsit o metoda care permite folosirea balogenurilor de 

fosfoniu (clorurâ, bromurâ, iodurâ) care sunt trecute , în sotvenp organici, cu dibenM-18-coroanâ- 
6 drept catalizator, cu un exces de lluorurâ de potasiu solidâ, în duoruri.

Acestea reacponea^ä apoi direct, foarte repede, cu combinapi carbonilice suferind o 
reacpe Mttig cu randamente în general bune (reacya 63).
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î ?>2 0^0?.)
-(^)z?0

-II? ^11?

5322 liekicla

5222 solida

(8.)z?^-OL,^2 (63)(L)z? -OttL^ X'

X - 01, 8r, l;

O - diden2O-I8-eoroan2-6

Kl - -, 1^2 ^2^6»5> KZ - p-0Hz-0â> ^4 0?z;
Oereetärile 8-2U 2x2t pe reaesia w,A,w-tMuor-p-meti1aeet05enonei eu săruri de 

5o85omu (reaeMe 64, 65).

/—>< o//^X , ^K.?/eter eoroanä
ttzO-----(l ))-----0-0?z > (O-ttz)! -O«2-^rO1- ------------------------------- »-

x^v aeeto nitril, 70 Oo

O-OIl^ (64)

>K.?/stsr coroană 

3C6tomIri1,70Oo

(OßNzlzp^-O^-^lOßttz)) 201

(65)

kleeamsmul 5ormärü îliâelor ar putea ü interpretat astfel: ionul Lluorura este transferat 
ea un eontraion al ionului cle potasiu clin I222 solicla în fa2a orZaniea eu ajutorul eterului eoroana, 
eancl totodată clin kaloZenura cle fosfoniu se formea2â Iluorura cle fosfoniu eore8pun22toare.

în L22ul reaeMor in sistem solicl-lieluâ a fost urmărit efectul solventului daeâ se 
folosește cliden20 18- coroana-6/kidroxicl de potasiu ori terl-butoxid de potasiureaepa
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1^(2130 l^bX" eu rzi ^2 ^6^)' în tetrabidrokuran sau clorura de
metilen, șomerul trans este preponderent, Lind putzn mai mare în clorura de metilen.
în contrast pentru raportul a 5ost 85:1) în tetrabidroluran ?i 22:78 în

clorurâ de metilen.

?i legaturile Xkl adiacente centrului tosforil sunt destul de acide ca sa poala 6 
deprotonate de bidroxidul de potasiupentru a torma ilide (reactza 66).

/*1
?kz?8r2 -------- ?iiz?^-NN <^-^2

?t»2L-O-O
kti2e--c-^c-k-> (66)

ki,2,z

«rorreLm ;i calaborstorii^^ okvn în sistemul ÜLkiä-svüd keromow L'^-o singură 

etapa pornind de la aldebide ^i tetradecanol. 8e obtzn în majoritatea carurilor ^-i^omeri cu 
randamente saNstacâtoare Lara a ü contaminatz cu produci de aldolî^are (reactza 67).

l-^LOz
kî^ttO > (cgttz)zp^Ott2lr2 IZr' --------------- »K,ctt -Lttk2 (67)

clioxan

ranäamenl 7I-75°Â 
k2^OI-l2lOtt2)^2' Ottz(01l2)iO'

Hi Vebmlov studiata reactzile Wittig în sistemul licbid - solid utilizând ca ba^e, 
carbonat de potasiu, teri - butoxid de potasiu, bidroxid de sodiu, clorura de potasiu, obtznand 
oleLne cu randamente de 0 - 93o/o.

^nali^a dalelor din literatura permite sa se traga concluzia ca varianta interta^ca a 
reactzei Bittig a kost elaborata în primul rând pentru sinteza oleLnelor seriei aromatice - alikatice. 
Randamente satislâcâtoare au kost oktznute numai în carurile când componenta aldekidica / sau 
ilidicâ contzneau un sistem nesaturat conjugat. Lxemple ale reactzei Wittig cu aldebide alikatice ?i 
săruri de alckil tritenilLoskoniu sunt putzne, stereockimia alcbenelor care se formează Lind putzn 

studiata
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^/lai complet sunt prezentate rezultatele privind obținerea alcbenelor în lucrările 154,156-159

8luäü foarte amănunțite asupra reacMor ^Vittig în serie alifatica au efectuat flusid zi 
î^ovalev 160 urmarindu-se influenta solventului, a sărurilor solide utilizate, a temperaturii asupra 

randamentului în oleLna (reaepa 68).

^LOz
ncno ?kzk^eN2^i Lr' ----------- *- (68)

I - XI 

-on-cn, ciclo -LzIIz

^l"02llz> ^z^7' ^6^13

I7n rezultat neobișnuit 8-L obținut în cazul reacției sării de nonilkosfoniu cu un derivat 
de kuranoza : pe langa reacția la gruparea carbonil se desprinde gruparea tosil zi se formează o 
diena substituita ( reacția 69 ).

V ,c^7

^ceeazi cercetători au arâtat câ în cazul reacyei Mttig cu compuzi alitatici, când se 
formeazâ vinii- acetilene zi diene conjugate, reacția este orientata stereo "cis", iar în cazul formarii 

alcbenelor este cis - stereo selectivâ.
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1 6.3 polimeri funetioriali^ati m reaotii Wittigs61

în 1974 ?recket^62 okpnut polimeri tunctionali^ati (reaetza 70).

^vantaM ce! mm important al acestui tip de reacpe este separarea toarte ușoara a 
produsului din amestec prin Mrarea polimerului si distilarea solventului.

Doua tipuri de reacpi sunt considerate importante :
1) când tostma este suportata pe polimer (sckema 6);
2) când sarea de tostoniu este suportata pe poUmer(sckem2 5).

Oe mai puynâ importanta este ca^ul in care compusul carbonilic este suportat pe polimer.
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IMnarea unor polimeri liniari kaee ea reaepa sa nu neeesite eatali/^tori, 
polimeri reveula^i necesitând aeezd eatâatori (săruri "oniu", eteri eoroana).

cele eu

8etiema 6

kî.2 " - »; ^4 - O^Iz^H^ete;

^lidroli^ sării de tostoniu este 0 reaeye eoneurenta zi rezulta 5os6noxid zi tvluen
(reaetza 71).

Geeste tipuri de reaepi au fost studiate zi de alp eereetatori^6d^68 Conform sekemei 

5 pe polimer se pot introduce §rupâri vinii (reacția??), Zrupâri kosLniee, eteri eoroana, keroeen, ete 
(reaesia 73)^69,17v
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(?)------cn2-k^(?Kz)d
NsNN

CH-L«2 (72)

(?)------eN2'k^(kkz)O

sâ caz intonant de reaeye este acela când se utilizează polimer kuncponal</at, (scbeina 
6) compus carbonilic în tetrabidrokuran zi carbonat de potasiu solid în prezenta unor eteri 
coroana 62 Aceste reacpi sunt în general lente, clar în unele cazuri randamentele sunt bune. în 

cazul utilizârn p-brombenzaldebidei sau ferocencarboxialdebidei nu a mai tost necesara folosirea 
catalizatorului (reacțiile 74-75)^^^

-------------------------s.---------- ( - ))- Ott-('»-----V i )/—Sr (74) 
lc^o^-rn?

p-SrO^tt^Ott0 0 
p-vr(7^-0N-0tt-(^N^ (?)--?(?k>2

Avantajele reacMor Mttig în OH când se utilizează polimeri modiücap sunt următoarele:
-reacMe nu se destazoara în sotveny anbidri,
- grupările introduse sunt stabile;
- compușii olebnici se pot separa uzor;
- se poate introduce mai mult de o grupare tuncponalâ pe polimer.
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1.6.4. koactzi Wittig In condiții noolasioo

0 alta cale de obrere a oleLnelor, prin reactzi XVittiZ, este când reactzile se destazora 
in sistemul solid-solid.

^sttel^^' prin reactza dintre un complex 1:1 4-metdciclokekanona : trans-2,3- 

bis(lüdroxidikenilmeti1)- 5,5-dimetil-1,4-dioxaciclopentan cu (cardetoximetjl)-trilenM
rezulta un compus optic activ, cu un randament de 42OH (reactza 76).

kkz?—ONO00O2N5

^latilcainen zi colaboratorii^'^' reunesc sa reali^e^e reactza IVittiZ în conditzile catalizei 

prin transfer interta^ic, prin iradiere eu lumina a amesteeului de reactze, maximizând randamentele 
în (L)-alcbene.

^stkel ei au reunit 8â obtznâ un compus, similar unui produs natural din mediul 
maritim, "isopulo'upone" la care una dintre etape implica o reactze IVîttiZ între 2-picolinaIdebida zi 
ilida provenita din sarea de 5-(2-tetralndropirani1oxi)penti1fo8foniu (reactza 77).

0^10

?kz? Om.?8r^ .om?

70 30

?b33?b bv (77)

-

- ?99

?rin acest procedeu s-au obtznut zi altz eompuzi, ca de exemplu teniculina, etc.

38
BUPT



1.7 luciii NOKNLK în ?KIN iniLk^/^1^

Oäpva ani dupa descoperirea reactzci Wittig, I..Corner 2 pus in evidenta proprietär 
similare eu cele ale alcbilidenfosforanilor rzi la alte clase de compuzi ca: koskonapi ?i 
tosLnoxi^iil^

Mecanismul reacyei Corner 179 ^8te similar reacției Wittig: fosfonatul în pre/.en(a 

unei ba/e puternice se transforma intr-un cardanion kostoril care atacâ nucleokil gruparea carbon if 
rezultând un intermediar anionic ce se descompune, trecând printr-un intermediar ciclic, intr-o 
oletinä.

Leactza Corner se aplica la o serie de alte combinări decât reactza Wittig, cele doua 
metode completându-se foarte bine în scopul lărgirii posibilitäMor de sinteza a compușilor 
nesaturar. kosLonari utilior ^u un radical ce stabilizează carbanionul. ?i în ca^ul reactzilor 
Horner, ca ^i in ca^ul reacrilor Wittig clasice, în sinteze se utili^ea^L ba^e tari în sotvenr organici 
anbidri. (7a o dezvoltare a metodei au aparut reacrile în conditzile catalizei prin transfer intertaric.

1.7.1 l-lomer ln Listsm Ijebicl-üebicl

kiecbucbi 180 realizat sinteza tlorner în condWe (7fl (^aObl solutze Z0Oo zi 

folosind drept catalizator iodura de tetrabutil amoniu (reacra 78),

»- e—QI-Is^Z (78)
1

2

^1 - 0g>-<Z, e«-<Z,

- ei^i, 
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dezvoltând apoi metoda, când utilirearâ alp fosfonati zi compuși carbonillci^î, folosind ca solvent 

benzenul, (reactzile 79 zi 80).

2"5O» 

2^5° 2

O2"5O^O

O^O

-Og^5.

e^-c2^-0l-lO

psntssu eslss

-pk^O^Lb^^. Lg^Z-L^-ei-l psnti-u eslss S

O Q
O ? O li ll ^.O O I-i
c 2 5 O 2 Oc 2 5 k o - o

c c

L 2"so c
(80)

^-p-s^Og^l^ p-(0^Z)i^-0g^^^0gl-«Z-0l-l-0^:

i

i VI.Xât)l^je^i< zi eolaboratorii^^ odyn în eondiyile LH oleüne prin reaeyL unor

fosfonud de tipul (0"2li>o)2^(O)("l^-X eu Llclekide de tipul k.-(ibIO, unde X (iX, 
k(-O)(7^Iz, -8-<^lz; l^^lz, P-(^1-^6bl5, P-vr-d^Iz,

Oe aseineneu Vlilcolujeâ^^ oktine oleüne zi eontdrm reaetzei:

(^tO)2^O-O^2-2-^2 l^Ol-i-O 

(O)„
n-0,2.3

l^i-O^-ei-l-L-^2 (31) 

(O)„

In sisternul (Xd^(il2 ^olupe XluOll reue^ este speciLeâ pentru aldetudele aromatice; 
cetonele zi aldekîdele alitaUce sunt nereacttve. vaca n^l,2 se obpn amestecuri de șomeri cis-trans 
iar daeâ n Z se obpn compuzi trans puri. în carul în care se utilirearâ ca zi catalizatori cloruri 
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cuaternare de amoniu 8e obyn cantitati aproape eZale de 2 zi k. olekne, eu bromuri, ioduri sau eteri 
coroana 8c obpn cantitati mai mari de L-Șomeri.

Oebmlov/^^^^^ tace un studiu comparativ asupra capacitW catalitice a eterilor 

coroana (reacția 82):

pk O 2 ' p ( O k>r ) 4- K 2 " O » ?b O tl - O ?l K î lr 2 (82)

In cazul benzaldebidei randamentul este de 96"<> (Iaca se utilizează eter l 8-coroana-6 
ca zi catalizator zi 78"o tara catalizator; pentru ciclobebanonâ randamentul este 52"o cu eter 18- 
coroana-6 zi 17o<r Ara catalizator. In toate cazurile in care s-au utilizat eteri coroana randamentele 
au tost mai mari decât in cazul utilizării sărurilor de amoniu sau tara catalizator. Oin varietatea de 
combinati, combinata benzen>didroxid de sodiu se pare ca este cea mai buna. /Vldebidele 
aromatice dau randamente mai dune, dar zi aldedidele zi cetonele alitatice reactzoneaza.

ln condițiile (2H se pot obține zi unii compuzi ciclici (reacMe 83, 84)

.0---- (^Q)2^(O)c'^2L02Lt
ir

c^—^01-1-0^-0^-002 
cx2

rs.z)

^2^0")! X-OI

(0^2)2 
^2

o^-o«-on-o^-o > (^o)2?(O)0«2LO25t-------o^iz-L^—o^-(o«-on)2-oo2^ (84)

cciz oc>2

randamentele variind intre 30 zi 77" o.
?.O. Oiattini zi colaboratorii^^ au reuzit sa realizeze in condicile N oletinarea 

aldebideior cu ^-aci1-2(dietoxitdsforil) Acinetil esteri obtinându-se derivați ai dedibidroamino 
acidului respectiv ( reacya 85), utilizap in domeniul debidropeptidelor zi a reducerilor omogene 

asimetrice

!1 I! 041
> (O^s^^oo^^s ---------- '^^/^0202^5

U1-M2

(85)

- Z-^O2Lâ 2LIIz-O(^â' 2â'â> 
benriloxicârboml;
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Reacția decurge în absenta oricărui catalitator, la temperatura camerei odpnandu-se un 
dcdidroamino derivat cu randamente relativ bune. 8tercoselec dvitatca reactzei este mal mare decât 
în catul reacției clasice. In majoritatea carurilor șomerul 2 este predominant.

Keacba llorner în OH a kost studiata ;i de alp cercetători 189-191 utili tându-se alti 

tostonap;i alp compuși carbonilici.
2danovî89 ^eu^e^te sa obtinâ un derivat oletînic pornind de la diacetalul xilotei (82).

O»d-O 
I 

^0-0-bl

>^-Q-O (86)
O-O-ld >^3 

l 
8-0-0 

l 
8

Ou toate ca nu se cunosc prea dine mecanismul, influenta catalizatorilor, a solventului, 
sic, metoda este avantajoasa pentru obținerea oleLnelor, mai ales datorita condiMor de sinteza, dar 
?i datorita faptului ca produsul secundar de reacție (^tO)2?(O)OKa este solubil în apa iar oleLna 
se poate separa uHor din solventul de lucru.

1.7.2 . desedi blorner ln sistem liobicl -solicl

In ultimii ani a apârut o cale noua privind reacțiile Horner, aceea a utilitarii sistemului 
> licdid - solid. Vekmlov^^ folosește 1^011 solid, dlaOll solid, solid, îd solid în reactza 

! dintre dipropilesterul acidului dentilfosfonic cu diferiti compuși carbonilici. In catul utilitarii 
dentaldebidei în Old^Ol^ cu solid, randamentul în oleLna este de 23"o karâ catalitator, de 
660 o catalitator H8.X; daca se ulidteata l^Obi solid în benten randamentul este de 52^6 tara 
catalitator ;i 78" o cu ster 18-coroana-6 ; în catul folosirii sau LP în benten randamentele 
sunt 0"o cu sau tara catalitator. vin datele de literatura cei mai utilitap catalitatori în sistemul 

licdid - solid sunt 82(011)0, ^2^0z, O^OOz.
O. .Vlvaret ^i i.V. Zinistera adiata utilitarea 8a(Otf)2 0,8 în vederea

obpnerii unor cx-enone aciclice (reac^a 87).

^b-Obi-Obl-O (^tO^P^Ol-^OOk^-------- pb-OI->-Ol-l-O»-«-OO^2 (87) 
^1------------------------------------------------------------------------ ^1

6u: 1^2->^>s. Su, pki;
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studiile privind obynerea unor ol-enone au fost extinse în lucrarea î ^6 urmarindu-8e 

aclrvitatea cataliticâ 2 6a(OH)2 în raport cu alte baze ea: Natt, l<2OOz, O§2OOz, 
arâtandu-se eâ utilizarea 6a(OH)2 duce la obpnerea unor cl-enone aciclice cu o mare selectivitate 

tara reacpi secundare, ^ceearzi cercetători au mai utilizat rzi trieti1Lo8fonoacel2tul hi dietil 
cianome tiltos tonala lui

koucaud ;i ^ex1ier-8ou1et^02 milizeaza la transformarea aldebidelor zi
cetonelor în esteri ?i nitrilî cl, -nesaturaji. ^ceea^i autori^O^ mibunatasesc selectivitatea ?i 

controlează kidratarea mediului de reacpe prin combinarea id eu 2 ^O/v^lk'/bromura de 
tetrabutilamoniu sau Kk' depusa pe ^Lacpile sunt limitate la substraturi aromatice §i
necesita un catalizator de transfer de faza.

Orupul de cercetători condus de prof. Delmas ?i prof. Oaset^8-2VI studiat rcacpile 

bîorner utilizând ^2^0) în alcooli gra^i când reacya de oblinere a compușilor etilenici este cuplata 
cu o reacție de tranLe8terikcare(reacpL 88).

ii ^^00-2
k^^-Obl-O > (O2^5O)2p-OI->2OOOO2l-!5 - o^'

^2^ Og^i7> 0^>-l2S

k; -Mz; 7, -- 5^ - 90<X»

(88,

^esls^i grup cie eercetâlori^^ continuu investigările în uceuslu âirecllc, cunâ 

utilizează alcooli primari, secundari ^i tertiari simpli ca: metanol, etanol, propanol, butanol, 
i^opropanol, tertbutanol. 8e mai utilizează ^i alcooli nesaturap, dioli, etc.

! OtiliLLreL Os2<^Oz permis transformarea pirol 2-carboxaldcbidei,
salicilaldeludei, p-bidroxibemaldetudei, etc în oleLnele corespunzătoare (reac pa 89).

II
K-Obl-O > (^0)2^-0^2002^ k^-0>-l-0l-!-002^t (89)

Ol-!
360-H 9S«-b 66A»

stilizarea Ls200z face ca reacpile , în cazul în care substratul prezintă o grupare 
acida ( p- kidroxibenzaldebida ), sâ aiba loc, alp catalizatori neavand nici un efect ( 8a(ObI)2
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q 0^0, riO-lZOn). 8tudü privind inkuentL cLtLli^Ltorilor LU fost continuLte în
iucrurea^OI unnänndu-se 2ctivit2tcLlor ;i do 2semene2 relu^L 2ctivit2te eatuütieä-structurä.

^.^louloungui,^!. OelmLS ?i /X. OLset^O^ 5^^222 conversiu furlurolului 

bem'^üdekidei în eston cx,p-nes2tur2tz prin reacpL eu trietiltdsLono2cet2t, in preßen(2 : 

^2(011)2 Il^O, l,5 H2O, Os2OOz 3 H2O, Kind interes2p in detenninLre2 structurii
speciüor c2rl)2nionice î^i eteetul Lpei in tormareL Lcestor carbLnioni. 02ntil2te2 de 2pâ necesarä 
pentru 0 reacție r2pidä depinde de NLturL cLtionului barei. Aparent 2p2 scade energia de rcbculare 
2 structurii cristaline la nivelul intertexi. Interacțiunea dintre 2pâ ^i b2^L solidâ corespunde 
eetiilidrului soüiHielüd in sistem bin2r (reLepile 90,9 l).

62(0^)2 6^20 --------» 62(O^)2 3!-«2O --------62(O»-!)2 ^20

(90) 
V

62(Ol^)2

^200-^ 5^20 ^2^0^ 1 '5l^2O ^200^ 0,5^20

(9l) 
V

X2OOZ

! l<e20p2 in eondipile pre^ent2te de 2u1ori 2re trei etape distinete :
' 1)2b8orbti2 tostonLlului pe centrul 2ctiv Ll ba^ei cu form2reL cLrbLnionului (re2cp2

92)

O 
îl 

(6iO)2p-O^-OO2^i 
l-l

O
ii 

(6iO)2p-O^'-OO26t (92)

2)re2cyL dintre cLrbLnion?i substrLtul c2rbonilic cu 5orm2re2 produsului Knit(re2cy2 

93)
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O 
^-Ot-I-O^-OO2^t (^O)2^-O- (93)

II
(SO^-Obl'-OO^t

3)desorbpa produsului de reacsie;

In lucrare se studiata structura speciei carbanionice dupâ absorbție pe ba^â, studiu a fa^ei 
lickide, absorbea turturolului pe ba^â, etc.

!n condițiile OH, in sistemul solid-licbid s-au obpnut 3-i1ideiâ1ide^06 8istemul 

carbonat de cesiu-alcool i^opropilic, cu randamente de 8-92^ (reacția 94)

(94)

k - N, 0I^Ie;

1.7.3 -^ts tipuri de reacții biomor

^eactza Horner se poate destasura -zi în sistemul ga^-licbid. L.^ngbeleti ^i ?. 
^urido^07 utilizând solid, intr-un vas sub presiune care sa asigure vapori^area reactanplor,

obține alcbene, pornind de la :(LtO)2?(O)<2H2^O2^t ?i (LtO)2?(O)dfl2O^ ^Idekidele 
aromatice reacționează cu ambii kostonatz, în timp ce cetonele numai cu ultimul. Activitatea 
catalitica a creste daca se folosește si polietilenglicol. Randamentele în alcbene sunt toarte 
mari.

decent ? vettencourt ?i eoladorLtorn208 rusesc sâ obpnâ compuși nesamrap cu 

ajutorul unor ba^e generate electrocbimic. Oompusii care formearâ ba^e prin electroreducere sunt 
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cunoscute cs probare (?8). Următorul mecanism este propus pentru reacpe în carul în care se 
folosește ca probară arobenrenul (rsac(iile 95-99).

«-^--(^tO^^ONzOO^t

6' (95)

> I-I^ —— f-«il^l^blp«i -i- (96)

> f-bblblk-' — (97)

s' --— p«i^b>bl?k' (98)

plimbi blk-b' W» — (99)

8-su mai utilizat ca probare p ctcrivsp âs Huoren 9-iIi<isn metan P luxons.
Oe asemenea s-a ublirat kenarina ca probară pentru inducerea reacției b!orner^09

(rsscMe99,100).

(100)

O II
PKObi-O > (etO)2p-e«->2^

-i-s/1 s 
----------------»

1.0 ss mol'

(101)

Osnâ Z9O'a iar cană r> ^62°a. koimsres oleLnelor s-a remarcat ;i în carul

utilirârii ciclokeksnonei. Lesc(is nu are 1oc claca 2- n-propil
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2. ooivrmsuru zi
irL^c^iii^ ^O8ko^^ll.okrzi rosririi^on

2.1. 81 1M0K?O8kO^II

poskonalii ocupâ un loc important în cbimia fosforului datorita apLeaMor deosebite 
într-o serie de domenii . 8tudii1e privind sinteza zi caracterizarea foskonaplor s-au dezvoltat mai 
ales datorita odpnerii unor derrvatz cu actzune biologica deosebita, dar zi utilizarea lor în reaclii de 
catab^a prin transfer interfare

2.1.1. Liniola Gi c2r20teri22^62 sstonlos acidului 2-cloroL!fo§fonic

Acidul 2-cloreLltosfonic este componenta biologic activa din produsele de tip 
"LUDLL". LI pune în libertate elena direct în țesuturile plantelor, producând o serie de efecte 
biologice pentru reglarea dezvoltării lor. ^cliunea biologica se manifesta practic în toate stadiile 
de dezvoltare a plantelor, Lind posibilâ Le accelerarea germinârii semințelor, a crezterü, a înLoririi 
plantelor zi coacerii Lnctelor, Le încetinirii acestora, lunc^e de do^a zi momentul aplicării, 
principalele domenii de aplicare ale acestor eompuzi sunt în special legumicultura, pomicultura.

procedeul cel mai utilizat pentru oblineres acidului 2-cloreLltostonic este cel al 
bidrob^ei esterilor acidului 2-cloretîlfosfonie. fLdroli^a are loc în mediu acid (HOl-solupe, l^LI- 
garos) când are loc concomitent zi o acidoli^â 210-218 (reaclia 2.1.1).
Lsterü acidului 2-cloreLlfosfonie se pot obpne prin mai multe procedee^ 19^20 secare din aceste 
procede având avantajele zi dezavantajele lor. în lucrările efectuate s-a srnteL^at o serie de esteri ai 
acidului 2-eloreLlL)8L)nic pornind de la reaelia Xînnear-perren-Oa^221^222 se obline un 

complex al unei cloruri de alcbil cu triclorurâ de fosfor zi clorurâ de aluminiu care apoi se tratea^â 
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eu un aleool^Z sterul 2-eloretilie al aeiâului 2-eloretüko8Lonie 8-a mai sintetizat zi prin

MmerÎ7area tris(2-eloreti1)fd8Ltului

OOtt20»2?(0)(Ott)2 2k0tt

O1Ott2O«2l'(O)(0lr)2 b^O^OI) (2.1.1.)

O1Ltt2Ott2?(0)(0tt)2 2KL1

2.1.1.1. 8înțepa complexului âieloretanului eu trielorura âe Lostorzi elorura âe aluminiu

prin reaeya dintre elorurile âe aletul eu trielorura âe 5ostor în pre^en^a elorurii âe 
aluminiu 8e formează un eomplex (reaeya 2.1.2)

no ?eiz (2.1.2)

Vlodul âe lueru în sintezele eteetuate a tost următorul. într-un balon U8eat în prealabil 
zi proteM âe umiditatea atmosterieâ, prevăzut eu agitare, termometru, reLigerent âe retlux 8e 
introâuee trielorura âe 5ostor, apoi 8ub agitare, elorura âe aluminiu 8i âieloretanul, âupa eare 
ame8leeul 8e menyne 1a diterile temperaturi timp âe o ora .

Lxeesul âe trielorura âe tostor 8e înâepârtearL prin distilare.

pentru stabilirea raportului optim între reaetsntz în vederea obținerii unui randament 
maxim în eomplex s-a skeetuat o serie âe sintere^ 1^22 Randamentele au kost ealeulate ka^ âe 

trielorura âe tostor distilata.

In tabelul 2. l. l. se prezintă eonâiyile âe reaepe zi randamentele obpnute.
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lab. 2.1.1. OondiMe de sinteza zi randamentul în complex, utilizând dicloretan

Sinteza k.eactanhi, moli ^emp. de 
reacye, 

0(1

Ump de 
reacpe, 

minute
distilat, 

moli

Randament
0/0

eâN)

o. 1 1 1 reflux 60 0,61* 40

o-» 1 l,5 1 reLux 60 0,85* 65

Li 1 2 1 reflux 60 1,30* 70

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

65 1 1,5 2 reflux 60 0,60 90

0^ 1 2 2 reflux 60 1,04 96**

67 1 2 2,2 retlux 60 1,02 98

6« 1 2 2,2 reflux 60 1,50 50***

* -pe lângă triclorura de fosfor mai distila zi dicloretan;
** -conform datelor din literatura^^^- 

*** -s-a luerat cu clorura de aluminiu tebnica.

?entru a realiza un randament cat mai mare în complex este nece8ar ca 8e ynâ 

seama de următoarele.
a) clorura de aluminiu 8â Le anbidrâ zi karâ urme de 6er. /Xpa reac^onea^ atât cu 

triclorura de fosfor cât zi cu clorura de aluminiu, randamentul în complex scanând drastic, vierul 
reduce puterea de complexare a clorurii de aluminiu^Z randamentul în complex scaränd !a 50O y 

(veri sinteza Oz);
b) triclorura de fosfor trebuie 8â üe proaspăt distilata deoarece urmele de oxiclorurâ de 

fosfor lormeara un complex solid cu clorura de aluminiu ceea ce reduce randamentul în complexul 

util;
e) instalata trebuie sa Le protejata de umiditatea atmosferica;
d) ordinea de adaugare a reactanplor este toarte importanta. 8e adauga întâi triclorura 

de toslor dupâ care, sub agitare, se adaugâ clorura de aluminiu când se formează un precomplex 
(reacpa 2.1.).), apoi se adaugâ clorura de alckil (reacția 2.14)2^

-UOz -------- ?Olz Elz ( 2.1.3 )

?ciz ^iclz^ Lei------ " lk?elzrl-^O4f (2.1.4.)
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Oupâ o um reculta clin tabelul 2.1.1. în sinteza O7 se obține randamentul maxim în 
complex care presupunem ca are formula: domple.cul obpnut este
de culoare maronie , vâscos, zi nu cristaliceaca la rece. Ll s-a analizat prin anali/a elementara 
(pentru o cat mai buna îndepărtare a trielorurii de fosfor în exces produsul s-a menpnut sub vid 
pana la Zreutate constanta) .

Recitatele analizei elementare indicâ următorul continui în elemente (raportai la 
valorile teoretice) :

e ^1 ei ?
Zâsit 0/0 6,07 0,68 77,67 6,07
calculat o/« 6,15 0,79 77,57 6,15

Din datele obținute rezulta ca structura complexului este:

timpul de reacție a fost egal eu timpul în care toata clorura de aluminiu se se dizolva 
complet în amestecul de reacpe. 1.2 rapoarte optime între reactantz (sinteza <27) după dizolvarea 
completa a clorurü de aluminiu, marirea timpului de rcacyc nu duce la o creztere semniLcativâ a 
randamentului zi, oricum crezteri de cca 0.05 - 0.1 nu sunt semniLcative.

2.1.1.2. Obținerea 2-cloretjlfosfonLtului de bis (2-cloretil)

2.1. ^.2. csrso-sncsnss ci/>?

Lomplexul obținut conform 2.1.1.1. este diluat cu un solvent zi apoi tratat cu un alcool 
pentru a obyne estcrul acidului 2-cloretüfosfonic. 8e utiliceaca clorura de metilen ca solvent zi 
2-cloreianol ca alcool, krocesul se destazoara conform scbemei 2.1.1.22b

prima etapâ a alcoolicei compusului 1 (cât zi a bidrolicei) este conversia la compusul 
IV cu înlocuirea a doi atomi de clor prinir-un atom de oxiZen cu formarea clorurii de alcbil 
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respectiv 2 acidului clorbidric. k.eacpa are loc prin înlocuirea nucleoLla a ionului de elor de îs 
fosfor prin ionul alcoxid urmata de eliminarea elorurii de alcbil respective.

k^?(0)O2
II

-kot
Oz n o

--------- l.^l ci^r » II
IV

XU XI nci

-m

/d (21^ 
k?(0)(0^^)(2l ------ ^.?(0)0I^^ l XII

ciz
—

-M ^iOII

kk(O)(OK,)2 
XIV

^iciz
^?(0)(OK^)2, l^I LIzI

XIII

11^0
»- XIV

Lcbema 2.1.1. Lsteriüearea complexului eu alcool

Repetarea reacției cu încă un mol cle alcool duce la formarea cationului 
l K?(O)(O^i)l^ (XI). . R^olul ba^ei este preluat în sistemul IV - R.1OH de ionul <21" înlocuit, care 
preia protonul ea acid clorbidric.

O situare similara este ?i pentru alcoolica lui XI la XIII, doar ea atacul nucleobl al 
ionului alcoxid la atomul de fosfor duce la formarea moleculei XIV neutra, care formează un 
complex neionic cu elorura de aluminiu. Ionul clorurâ eliberat din anionul l^l (21^1 ' respectiv 

este preluat de protonul provenit din alcool.

Glodul de lucru a fost următorul: complexul obpnut conform 2.1.1.1. este diluat cu 
clorurâ de metilen, apoi amestecul este răcit la o anumita temperatura ?i sub agitare se adauZâ în 
picaturi 2-cloretanolul, amestecul menpnându-se într-un interval de temperatura prestabilit.

?entru detinitivarea reac^ei, dupâ terminarea adâuZârii alcoolului, amestecul se mai 
menține sub aZitare un timp dat la o anumita temperatura.
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Da terminarea reactzei cie esteriücatre clorura de aluminiu se bidroli^ea^L eu apa sau /zi 
solute de acid clorbidric 6n, se separâ straturile (stratul apos se spala eu elorura de metilen care se 
colectează împreuna cu stratul organic), apoi stratul organic se distila pentru îndepărtarea 
solventului zi clorurii de alckil tormatâ.

pentru obtznerea esterului pur, amestecul se distila la vid. pentru esteriLcarea 
completa, teoretic sunt necesari Z moli de alcool la un mol de complex, deci toate cercetările au 
pornit de la acest raport.

pe lângă reactzile principale prezentate în sebema 2.1.1. mai pot avea loc zi reactzi 
secundare (reactzile 2.1.5.-2.1.6.)

NO > kzODl 2,0 (2.1.5.)

0 0
!I II

O(2^2^12-?(OK 1)2 -------- » O2b^-O^^-P(0k^)2 (2.1.6. )

în preren^a acidului clorbidric alcoolul se transforma în clorurâ de alcbil zi apa. /Vpa 

produce o serie de reactzi secundare, cum ar 6 kidroli^a clorurii de aluminiu zi formarea unor 
derivatz aciÂ.

^eest proces este accelerat cu crezterea temperaturii, de aceea studiile privind stabilirea 
conditzilor optime de sinteza au pornit de la temperaturi scăzute de deskazurare a reactzei, pentru a 
xeduce la minim formarea de produse secundare.

O prima evaluare a parametrilor de sinteza s-a tăcut asupra raportului optim alcool: 
complex ( respectiv triclorurâ de fosfor). Determinarea 2-cloretilfosfonaMtui de bis(2-cloretil) s-a 
tăcut ga^-cromatogratic în următoarele eonditzi:

- coloana de sticla sau otel inoxidabil cu lungimea de 2m zi diametrul interior de 4 
mm; umpluta cu 10^ n 200 pe Obromosorb 80-100 mesb;

- temperatura injectorului: 280 00,
- temperatura detectorului: 2500(2;
- temperatura coloanei: 2200(2;
- gL2 purtător : bidrogen (presiune lat, debit 60 ml/min);
- injectarea probelor se face cu o microsiringa de 60 j^l.

Ooncentratza fosfonatului se calculea^a cu formula 2.1.7.
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m^ k
Los ton Lt ---------- X 1 00 (2.1.7.)

^p ^c

Mo greutatea etalonului

Mp greutatea probei 

b^ - înălțimea picului probei 

b^ înălțimea picului etalonului

OonLorm scbemei 2.1.1. sunt necesari trei moli alcool pentru un mol complex când se 
Lormea^â esterul acidului 2-cloretilkostonic, cu toate ca Ola^ zi Xinnear^21^22 ^ratâ câ, daca se 

utili^earâ numai apâ, se poate obtine zi diclorura acidului kostonic respectiv. Li propun următorul 
" mecanism pentru reacpa complexului cu apa (reacția 2.1.8.):

7^0 ----- 2 Ml (2.1.8.)

In ca^ul utili^ârii apei reacya trebuie condusâ la -20O(^ când se Lormea^â un complex 
al clorurii de aluminiu cu apa, greu Lltrabil zi de aceea am optat pentru reacya de esteriLcare cu 

' 2- cloretanol.
!n tabelul 2.1.2. se prezintă intluenta raportului molar 2-clorelanol - complexul 2- 

cloretilbalofostoran : clorura de aluminiu asupra randamentului in ester.
Laportul variata între 3-1 zi 6-1 zi se remarca ca randamentul în ester create cu 

creșterea raportului obynându-se randamente maxime când raportul este de 6-1, în condici 
similare de reacție.

pornind de la aceste date preliminare s-a studiat inüuenja timpului de adaugare a 
alcoolului asupra randamentului.

8-a urmărit ca temperatura amestecului sa nu depâzeasca ZOd. Daca timpul de 
adaugare este sub 1,5 ore, temperatura amestecului nu se poate menține între 0 zi ZO(^ j^r marirea 
timpului de adaugare la peste doua ore nu marezte substanțial randamentul.

timpul de deLnitivare are de asemenea o inüuenja considerabila asupra randamentului 

(Lgura 2.1.1.)
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n. 2.1.2. Inüuenpr raportului molar 2-cloretanol: complex asupra randamentului (temperatura 
de adauZare a alcoolului 0O(2, temperatura de definitivare 20O(^)

Linte^a Oomplex 
moli

2-cloretanol 
moli

^împ de 
adau^are 

ore

Ump de 
definitivare 

ore

Randament
«/o

L, 1 3 1,5 3 50

Lo 1 3,5 1,5 3 52

1 4 1,5 3 67

1 4,5 1,5 3 73

1 5 1,5 3 79

1 5,5 1,5 3 85

^7 l 6 1,5 3 88

k^_ 2.1.1. Influenta timpului de deLnidvare asupra randamentului în Lostonat

(2u creșterea timpului de dednidvare la trei ore randamentul create mai accentuat dupa 
care la marirea timpului peste 3 ore randamentele nu mai cresc semnikcadv in condipile date.
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va sintezele Lz zi 8« obpn randamentele cete mai bune zi de aceea sMdiul în 
continuare 8-a concentrat asupra temperaturii 1a care 8e face deLnitivarea. vin datele de literatura 
cat zi comform reacMor 2.1.5.-2.1.6. crezterea temperaturii duce la obpnerea unor produzi 
secundari, dar în acelazi timp favorizează îndepârtarea acidului clorbidric din sistem , deci implicit 
formarea esterului zi crezterea randamentului. în Lgura 2.1.2 se prezintă influenta timpului de 

deLnitivare asupra randamentului când temperatura erezie la temperatura de reflux a clorurii de 
metilen.

^imp de reacție, ore

vig. 2.1.2. Influenta timpului de deLnitivare asupra randamentului !a temperatura de reflux a 
solventului

vaca temperatura crezte la 40-4)00 randamentul în kosfonat crezte de la 79 la 8?o<> la 
sinteza Lz , respectiv de la 88 la 92^ la sinteza L7 , ceea ce nu ^ustiLca acest mod de lucru , de 
aceea pentru sintezele Lz zi V7 s-au efectuat o serie de sinteze în care pentru deLnitivare amestecul 
s-a menținut o orâ la 2000 apoi un timp la temperatura de reflux a solventului, urmarindu-se 
influenta asupra randamentului (Lgura 2.1.Z.).

In carul în care temperaturade deLnitivare a kost de 40-4ZOO randamentul în fosfonat 
atinge valori riâate dupâ circa 4 ore de deLnitivare.
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100

, 2.1.3. Influenta timpului de deünitivare asupra randamentului la temperatura de reLux L
solventului (amestecul Lind mentinut in prealabil o ora la 20OO)

In concluÄe am ales următoarele condipi de lucru:

- rapoN molar aleool: complex -5.1;

- temperatura äe aäauZare alcool - 0-ZO(2

- timp äe adäuZare alcool - 1,5 ore ;

- timp äe deünitivare la 20O(7 - 1 ora ;

- timp äe äeünitivare la 40-4500 - 2,5 ore ;

8-au ales aceste condipi zi din considerente de ordin tebnoloZjc în eventualitatea 
transpunerii procesului Ia scara pilot deoarece:

- 2-cloretanolul este solubil în apa zi recuperarea lui ar b foarte diLcila;
- daca timpul äe deLnitivare crezte toarte mult procedeul ar L nerentabil.
In condipile menționate randamentul în klistonat este de circa 83-850/0 (Lz).
Olorura de aluminiu s-a îndepărtat din amestecul de reacție prin kidrovrâ cu apa. 8-a 

observat ca la adauZarea 2 6 moli de apa la un mol de clorura de aluminiu la temperatura de 0- 
100(7, din amestecul de reacție se separa un precipitat Zreu Lltrabü. Oa adäugarea a 10 mov de apa 
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Ia un mol clorura de aluminiu se kormea^ un Zel. du cât erecte cantitatea de apa cu atât 
volubilitatea Zelului erecte, astfel încât la adaugarea a 35 moli apa la un mol clorura de aluminiu tot 
precipitatul este dizolvat.

Dupâ separarea straturilor, pentru îndepărtarea solventului Zi a dicloretanului format în 
reacpa de esteriLcare, s-a efectuat o distilare la presiune normala, temperatura în bla? ajungând la 
80OO, apoi s-a efectuat o distilare la un vid de 40-50 mm big. la 8000, pentru îndepărtarea 
urmelor de solvent ;i dicloretan, obpnându-se un produs cu următoarea compone medie 
(determinările s-au făcut Za^-cromatograLe): 
- 2-cloreti15o8Lonat de bis(2-cloreti1) 82
- dicloretan 4
- 2-cloretanol lO^L;
- produci secundari 4 o/o.

Datorita importantei deosebite a esterului acidului 2-cloreLlfosfonic s-au efectuat o 
serie de sinteze la scara micropilot. Oomplexul s-a realizat într-un balon de sticla de 10 l, 
^steriLcarea într-un balon de 20 1, bidrolbra clorurii de aluminiu într-un balon de 50 1 yi distilarea 
clorurii de metilen într-un bla/ de 20 l. 8-a obpnut un ester tebnic cu concentrata în ester de 75^L> 
cu un randament mediu de 80?^

2. 7. 7. 2 2. 2-L7/o^st///o s/

0 analiza a datelor de literatura privind metodele de obpnere a tris (2-cloreül )tosLtului 
arata câ el poate L obținut prin doua câi:

a) prin esteriLcarea triclorurii de fosfor cu 2-cloretanol, Le în prezenta unei ba^e 
(amina terparâ)^^^ , când se obpne kosütul cu un randament de 62N> (reacpa 2.1.9),

?<21z 3 010^20^201b ^36: ------ » ((Hd^b^O))? 3 M(21 (2.1.9.)

Le în pre^enfa unui catalizator briedel-^ratls (^O1z)226 eând reacția este condusâ într-un 

solvent inert (benzen) ?i are loc cu randamente superioare.
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b) prin etoxilarea trielorurii de koskor 227-230 (reaeM 2.1.10 ), reaeM uEränän-se zi 
I2 obținerea tris(2-e1oteti1)ko8kLtului ^01 ead se etoxilea^â oxielorura de koskor.

?Oz ( O ^2^0) zp (2.1.10. )

Lxperimentârile privind obMerea tris (2-e1oreti1)ko8Ütului s-au ekeetuat eontorm 
metodei a).

ptilenelorbidrina (2-eloretanolul) reaeMnea^â eu trielorurâ de koskor în prehensa 
babelor, ea zi aeeeptoarer de aeid elorbidrie, dupâ următoare sebemâ (reaeMe 2.1.11.-2.1.13):

OIOI^ON^N ?O1^ > 8: - O1Oll2Okl20?Ol2 L»O1 (2.1.11.)

OION2ON20N OlON^N^bO^ 8: ------- (010 »2 O »20)2?01 8NOI (2.1.12.)

OION2ON20N (OlON^b^O^POI 8: ------- (OOI^OI^O))? 4- 8N01 (2.1.13 )

V ba^â orzameä;

?ot avea 1oe zi reaeMe seeundare ( 2.1.14.-2.1.16.):

0ON2OU2ON ?01z

0ON2ON2ON NOI

(OlON^I^O^POI 4- N2O

OIOU2ON2OPOI2 NOI

OION2ON2OI N2O

(O1O»2ON2O)2?ON

(2.1.14. )

( 2.1.15.)

( 2.1.16. )

ReaeMe 2.1.14 zi 2.1.15. au 1oe în ea^ul în eare se luerea^â tara amina sau eand 
âmina nu este în cantitate suLeientâ.

?entru obMerea tris (2-eloreti1)kosütu1ui sunt neeesari ee1 puM trei moli de aleool zi 
trei moli amina pentru un mol de trielorurâ de koskor. pentru a împiediea reaeMe seeundare este 
neeesar sa se ia un mie exees de amina (0,15 moli/mol trielorurâ de koskor) zi sâ se lucreze eu 
reaetivi anbidri.

Xlodul de lueru a kost urmâtorul: în vasul de reaeM se introduee eantitatea ealeulatâ de 
2-e1oretano1 zi denken apoi, sub agitare zi râeire, se introduee trietilamina. trielorurâ de koskor se 
introduee în pieâturi, sud agitare zi râeire exterioara, dupâ eare amesteeul se menMe un anumit 
timp sub aZitare pentru delinitivarea reaepei.

Olordidratul de trietilaminâ se Lltrea^â, exeesul de reaetan^i zi solventul se distilâ sub 
vid iar produsul brut se anali^eara. produsele obMute s-au analizat prin speetroseopie IK zi 
analize volumetriee:
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a) Determinarea tris (2-e1oreti1)fo8Ltu1ui.

^ris (2-eloretl1)fos6ml 8e oxidează eu iod la tris (2-eloretd)fosfat, iar excesul de iod se 
retitreazâ eu tiosulfat de sodiu in prezenta amidonului ea indicator, (^onßnutul in 5osLt se 
ealeuleaza eu tormula (2.1.17 ):

269,35 (155. - ak.)
°/o fosLt - -----------------------------------  x100 ( 2.1.17. )

20000 m

f^^ factorul soluției de iod 0,1n

f^ factorul solusiei de tiosulfat 0,1n 

a m1 ds tiosulfat utilizat la retitrars 

m - masa probei de analizat in Zrame

d) Determinarea clorului bidrolizabil.

Olorul leZat eovalent de fosfor se scindează cu o solupe apoasa de dimetilamina 
(reaepile 2.1.18.-2.1.19 ),

^?O1 > ^(ON^NO (2.1.18.)

^)?O1 > »2O------------------» ^?0H HO1 (2.1.19.) 

iar ionul de clor se titrareaza potenyometric cu azotat de arZjnt. (2on<inutul in clor bidrolizabil se 

determina eu formula (2.1.20.):
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35,45 a 5 5 
clor bidroli^abil ------------------------------- x100 ( 2.1.20.)

10000 m

a ml azotat de argint 0,1n folosii

factorul soluției de azotat de argint

m masa probei, în grame

Deoarece în produsul de reacpe ar putea sâ aparâ zi compuși de tipul (R0)2?-O1f, 
înainte de celelalte analize, probele se anâeaÂl prin speetroseopie IR.

?entru stabilirea condipilor optime s-a efectuat o serie de sintere, urmarindu-se 
influenda raportului molar, a timpului de reacpe -zi temperaturii de lueru asupra randamentului, ln 
tabelul 2.1.3. se prerinta sinte rele efectuate zi rapoartele molare utilitate.

Din spectrele IR s-a remarcat ca la sintezele 1 zi 2 apare un pic la 2430cm" zi alt pic 
la l 250cm'î, respectiv vldrayi ale legaturilor ?-D zi ?-O, ceea ce indica aparipa unor reacpi 

secundare cu formare de compuși ce conpn legaturi?^O, care sunt nedorip în produsul ünit.
Da sintera 3 picul de la 2430cm" 1 dispare iar cel de la 1250cm" se diminuează ceea 

ce cien â faptul ca nu se kormeara kosup aciri; picul de la 1250em"^ reprezintă vibrația legăturii 

?"O din fosfatul format prin reacpa oxiclorurii de fosfor conpnuta în triclorura de fosfor 
comerciala (max.2,5 ? o) cu 2-cloretanolul.

Dab. 2.1.3. Rapoartele molare la sintezele efectuate

Lintera Driclorura de 
fosfor 
moli

2-cloretanol 

moli

Drietilamina 

moli

Renten

moli

im 1 3,3 Z,0 6,75

KIRR2 1 3,6 3,0 11,20

K^LR3 1 3,3 3,5 8,50

Da sintezele efectuate s-a modiLcat timpul de adaugare a triclorurn de fosfor zi timpul 
de perfectare a reacpei (tabelul 2.1.4.)

6«

BUPT



Iad. 2.1.4. timpii âe reacție 1a Mietete efectuate

8inteza timp âe aâauZare 

triclorurâ âe fosfor 
minute

timp âe perfectare

minute

timp postreactze

minute
tOLtl 70 60 120

tOLt2 65 60 120

tOLt3 65 60 180

?rin varierea timpului âe reacpe 8-a urmărit marirea randamentului Lunche zi âe 
temperatura âe perfectare (tabelul 2.1.5).

Iad. 2.1.5. temperaturile âe lucru la sintezele efectuate

8inteza temperatura âe 
adauZare trielorura âe 

fosfor 
o<2

temperatura in 
faza âe 

perfectare 
oo

temperatura in 
postreacpe

t(7Lt1 22-36 36-25 39-41

tOLt2 ________21-33_______ 40-25 48-52

21-34 34-23 39-41

8-a ales acest moâ âe lucrucu timpi zi temperaturi âe perfectare zi postreaeye ( âe 
fapt tot perfectare ) pentru maximizarea randamentului in fosüt.

Oorelanâ aceste condicii, s-au obpnut randamentele in kosLt prezentate in tabelul 2.1.6. 
In carul in care temperatura departe 400(2, in produsul Lnal apar tosLy LciÂ care sunt §reu 
decelabili prin metodele de analiza utilitate.

tab. 2.1.6. Randamentele in fosüt la sintetele efectuate

8inteza trielorura 
âe fosfor 

ml

2-eloretanol 
ml

tietilaminâ 

ml

Lenken

ml

kosüt

71,o^

Oor 
kidrolizabil 

o/o

tOLtl 29 75 140 200 86,13 3,12

tOLt2 43,7 121 209 500 88,12 1.02

tH3 29 75 162,9 250 90,30 1,65

Randamentele cele mai mari in koslit se obpn in sinteza t(2tt3, bind varianta optima 
âe lucru. După cum s-a remarcat la sintezele efectuate, cbiar la o distilare sub un viâ âe 60-50 mm 
ktz zi la o temperatura âe cca. 80-900(2, amestecul âe reacție mai raman urme âe solvent zi 
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reactanp. pentru îndepărtarea lor amestecul se spala eu o soluye 10-15"o Ml când 86 formeara 
clorbidratul trietilarninci oare 86 Lltreara, 2-cloretanolul sotvindu-se în apa, apoi produsul se usucă 
pe sulfat de soâ.

2././.2.2.2. /a

keaeyL Xlicbaetis-^rbusov a compuzilor eu formula generala (/V)(6)?OP este 
caracteristica compuzilor fosforului trivalentzi constime una din prineipalele metode de obpnere a 
compușilor kostinici zi tosfoniei. ^cezti compuzi reaetzonea^a eu kalogenurile de ale lui după 
scbema ( 2.1.21.):

» 
.?-0-p K.1-X-------- » > I^X (2.1.21.)

6 6

X - (21, Lr, I;
alclul, alckoxi, etc;

alcbil;

Oacâ p. sunt neeesare numai cantitâsi eatalitiee de elorurâ de alelul. porta motrice 
.2 reacyci este stabilitatea termodinamica mai mare a compușilor fosfoniei. In ca^ul tri§(2- 
c1oreti1)fosütului are loc o regrupare intramolecularâ (i^.omeri^are) în care rolul balogenurii de 
alcbil este preluat de gruparea 2-eloretil (reacția 2.1.22.).

((71(71-l2O»2O)2?-0(7^20^201
O

(01(71l20Il20)2?-0ll20Il201 ( 2.1.22.)

Keacya are loc la 140-1900(7 în pre^enja sau absenta unui solvent inert zi este 
exoterma. Randamentul în fosfonat este de 65-670/^2^1^22 p? lângă produsul principal se obține 

1,2 dicloretan zi un produs nedistilabi! care prin clorurare cu pentaclorura de fosfor sau fosgen dâ 
dielorura acidului 2-eloretilfo8fonic cu randament de 590/0, iar prin tudrob^a cu acid clorbidric 
concentrat se obtine acid 2-cloretüfosfonic. ?e bara acestor date s-a propus, cel pupn pentru unii 
din produzii nedistilabili, formula (2.1.2Z ):
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II

O-<2 »2 -0 »2 ? -0-(2 fl2 ^2'
O n

^2
(2 »2 O

O ii 
?-0-<2N2'0tl2-O ( 2.1.23. )
0

c»2O

produzi care se tormea^a prin re2cpi de regrupare zi policondensare.

keactza 8-a experimentat asupra tris(2-cloreti1)fosfitului obținui ea în capitolul 
2.1.1.2.2.1. 8-a urmării determinarea unor condipi optime de operare Lara utilitare de sotvenp zi 
eare 82 nu complice procesul prin preluerâri ulterioare.

?entru determinarea conținutului de koslît în fosfonat 8-a utilizat metoda oxidarii eu iod 
în exees 2 tris(2-cloretd)fostîtului l2 fostul, excesul de iod tratandu-se eu tiosulfat de sodiu, 2poi 
excesul de tiosulfat se retitrea^a eu iod în prezenta de amidon ea indicator Rostitul se calculea^L 
cu formula (2.1.24 ):

269,35 (2. >-22)11-21'2
tos Lt ----------------- ---------------------- x 10 0 (2.1.24)

20000 m
2^22 - ml soluție de iod folosita la titiare zi la retitrare;
f^ faetorul soluției de iod:
a ml soluye de tiosulfat;
^2 faetorul soluției de tiosulfat.

?osfonatul în Anestee se determina Za^-eromatograLe.

a) Determinări einetiee.

Oinetiea Mmeri^ârii s-a urmărit într-un termostat eu ulei construit în acest seop. On 
număr de 6ole de sticla cu diametrul de 6 mm, ce conpn 0,4-0,5 g foslit se introduc simultan în 
termostat la temperatura de lucru. I^a intervale de timp stabilite se scoate cate o Kola, se racezte 
repede într-un amestee de gtiea^a zi sare, apoi se determina conținutul de fosLt zi kosfonat din 
prodâ.

8-au tăcut determinari cinetice la diferite temperaturi, rezultatele experimentale Lind 
prezentate în 6gura 2.1.4.
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biß. 2.1.4. Linetiea Mmeriâii 1o8Ütu1ui I2 foskonat

1^2 1800(7 1900(2, dupâ eirea 100 minute eoneentmtia în bosüt ^i ko8fon2t devine
praetie eon8t2nte 'm timp, ba 1700(7 timpul neee82r pentru 2 obtine 2ee1ea^i re^ull2le e8te 
8ub8t2ny2l M2i 1un§. (7ând eoneentr2tÎ2 în 5o86t 8eâde l2 50 ^ viteza 1ui de Mmeri^re devine în 
toate c22uri1e to2rte mieâ. ^ee28l2 8e po2te datora Aptului eâ mie^teeul eonpne impuritâtt eu 
fostor triv2lent c2re 8e dtrea/d eu iod ?i se exprimă e2 fo8Ü1 ^i e2re reaetionea^â dupâ 2ltâ 8ekemâ 
de reaepe. donHnutulîn fo8bon2t erecte 8imetrie eu 8eâderea eonpnutului ?n to8Üt ?i 2tinZe valori 
limitâ de 75-77?4> l2 180"(7 ^i de 70-72^ I2 1700(7 ^i 1900(7, dupâ e2re exi8tâ 0 tendintâ de 
8eâdere în timp. ^eeasta 8Ußerea^ eâ tr2t2mentul termie prelungit 2I fo8bon2tu1ui duee I2 re2epi 
8eeund2re. Oeo2reee 1o8lon2tu1 e8te 8en8idi112 tr2t2mentu1 termie, nu e8le util un timp de re2epe 
pre2 lun§ 82U 0 1emper2turâ de i^omeri^âre pre2 ridie2lä. 1^omeri^re2 I2 160-1700(7 neee8itâ un 
timp îndelun§2t ;i 5o8kon2tu1 8e e»n8umâ în realii 8eeund2re. ^emper2turi de 1900(7 :zj M2i M2ri 
mâre8e vi1e^2 Wmeri^ârii dâr ^i ee2 2 tr2N8tormârii 5o8ton2tu1ui în produci 8ecund2ri. Din datele 
obținute rezulta eâ temper2tur2 de 1ueru optimâ e8te maurul V2lorii de 1800(7.
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b) Randamentele în kostonat.

8-au efectuat sintere Ia diferite temperaturi urmarindu-se randamentele obținute, 
comparativ eu datele de literatura (tabelul 2.1.7.).

l ab. 2. l.7. Randamentele în fostonat la diferite temperaturi

8inte^a temperatura 
00

Randament 
o/o

Observatii

R1 160 69,00

R2 170 78,50

R3 180 84,00

R4 190 78,00

R6 160 67,70 Date de literatura^

!n toate ea^urile 8-au obynut randamente în ko8fonat 8Uperioare celor menționate în 

literaturâ. la îșomeri?are 8e formea/a zi miei cantitati de 1,2-dieloretan. Oompo^tia medie a 
produsului i^omeri^at la l80OO e8te următoarea:

- 2-cloreülfosfonat de bis(2-cloretil) 73-740«:
- 1,2-dieloretan 3- 4o«;
- fosfonap eonden§2p )i impuritati 22-23"^

purificarea tostonatului 8e poate re^i?a prin distilare la 160-1650(2 zi 5 mm lltz.

> 2.1.1.3. ^eidoli^a (bidroli^a) 2-eloretilfo8fonLtului de bis(2-cloreti1)^^^

Acidul 2-cloretilfosfonic este componenta activa a compușilor de tip "PUlRtt' 
trecerea fostonaMlui în acid liber 8-ar putea tace, în principiu, prin bidroli^a în mediu acid, ka^c 

sau neutru.
flidroli^a în mediu baÂe nu este posibila deoarece, pe deoparte 8-ar forma prin detudroclorurare 
acid vinilfostonic (zi 2-cloredl esterul sâu), iar pe de alta parte acidul 2-cloreti1fo8fonic (care 8-ar 
forma) se descompune cu viteza mare în etilena zi acid fosforic (fosfați) (reacya 2.1.25 ).

OlOf^Otl^lOXOlf^ H0'------- l> Ol' Ofl2^Oll2 ( 2.1 25

Experimentările pentru acidoliLâ (bidroli^a) s-au efectuat în mediu neutru zi acid în trei 

etape:
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- acidoliTa în volume de reacpe miei (liote de 4-5 ml) pentru stabilirea parametrilor 
procesului (timp, temperatura, rapoarte molare, randamente);

- acidoii^a în reaetor de sticla de 250 ml pentru verificarea parametrilor;
- aeidolÎLl la seara mieropilot în scop preparativ.

Determinarea acidului kostonic în probe 8-a laeut Za/. eromatoZraüe, dupâ transformarea lui 
cantitativa în esteri eu clia^ometan (reacțiile 2.1.26.-2.1.27 ).

0l0U20N2pM)(c)0l-l20tt2^b0ll 01^2^2

2 o «2^2

^2 (2.1.26. )

(2.1.27.)

Dia^ometanul se prepara în eursul derivationi din kidrat de bidra^ina, bidroxid de 
potasiu ?i cloroform m mediu de etanol^^^ (reactza 2.1.28).

3 4- OII>7^2 ^^01 -^-3 1120 ( 2.1.28.)

Dupâ derivatoare probele se supun analizei cromato§ra6ce în urătoarele 
condifii:

- temperatura eoloanei: 170O(l;
- temperatura injectorului: 2800^;
- temperatura detectorului : 250OO,
- §27. purtător : bidrogen la 0,6 at cu un debit de 60 ml/min.

'(laicului se tace dupâ formula data la determinarea 2-cloretilfosfonatului de bis(2-c1oreti1).

2.1. f.Z. f. ^e/c-O//^â s/?/c/w//^s) /s searâ Lsm/m/ew

a) Elateii prime.
- acid clorbidric p a min 36^
- 2-cloreMoskonat de bi8(2-clore1il) distilat, min. 95O/o;

- apa distilata;
- tostonat brut (nedistilat).
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b) Glodul de lucru.

Intr-un numâr de üole de 4-5 ml se introduc reactantii (in totul cca. 3 Z) zi se înckid la 
klacara. violele se termostateazâ la tîerbere intr-un amestec toluen-clorbenzenîn proporția potrivita 
pentru a realiza temperatura de Herbere dorita. fa intervale stabilite se scot bole care se răcesc 
brusc intr-un amestec de sare zi ZbiaA pentru stoparea reacției zi se supun analizei.

e) Rezultate.

blidroliza cu apa practic nu are loc. Reactivii nu se amesteca Ia rece zi numai parțial la 
cald. In prezenta acidului clorbidric bidroliza are loc cu viteza variabila funcție de temperatura zi 
raportul molar acid clorbidric/fosfonat. Rezultatele indica participarea numai într-o proporție mica 
a apei in reacție (I6-I80/0), cu toate ea se Zâsezte în mare exces în mediul de reacție.

/Xeidobza primei grupări 2-eloretil are loc cu viteza mult mai mare decât a celei de-a 
doua, vupâ trei ore nu se mai identice a diester la analiza amestecului, daca se lucrează la 
temperaturi de peste l lOOf.

?entru a realiza o v'cza de reacție acceptabila (timp de reacție de 10-20 ore), pe baza 
unor observapi preliminare, a utilizat, în toate experimentările, un raport molar acid 
clorbidric/fosfonat de 5/1.

In 6§ura 2.1.5. se prezintă datele privind variația în timp a conținutului în monoester 
raportata la acidul 2-cloretiUostonic, în diferite condici de reacție. 8c consideră acidoliza 
(bidroliza) terminata când acest conynut scade sub 2? 0.

> Acidoliza (bidroliza) la presiune atmosferica (acid clorbidric 20"^ p.f. 108^(7 I2 760
ipm IIZ, raport molar acid clorbidric fostonat de 3.5/1) are loc cu viteza micâ. Oupâ 60 ore mai 
rămâne în amestec monoester în proporpe de lOOH (curba 1). fa marirea raportului la 5/1 la 
temperatura de reaepe de I l2OO zi presiune atmosferica timpul de reacție rămâne peste 40 ore 
(curba 2).

Ou acid clorbidric concentrat (36? o) la temperaturi mai înalte (120-130OO) este 
necesar lucrul sub presiune, fa 120OO cu acid clorbidric 36?o zi raport molar acid 
clorbidric/fosfonat de 5/1 reacția este terminata în circa 15-16 ore (curba 3).

?âstrând popor^ia între reactanp de 5/1, la 130OO bidroliza este terminata în 9-10 ore 
(curba 4), dar amestecul de reacție devine brun înebis, vâscos, cu formare de râzini brun-neZre.

temperatura zi raportul acid clorbidric/fosfonat influențează nu numai timpul de 
reaepe ci zi randamentele în produs util.
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D -T-

k'iA. 2.1.5. Linetiea bidrolrrei loslonatului

ln tabelul 2.I.8. se dau randamentele obținute în diverse eondipi de lueru, atât eu 
kostonat brut^ eat ^i eu tos^onat distilat, ln ea^ul koslonatului distilat randamentele în aeid 2- 
eleretiltoslonie ureâ pana la 90^ 0. In ea^ul tostonatului brut randamentele optime sunt de 80-85?^.

Randamente miei se obyn în eanü în eare temperaturile de reaepe sunt mari (13l)O(I) 

^i a timpului îndelungat eerut de aeidoli^a.
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l ab. 2.1.8. /Xcidoli^ (bidroliLr) 2-c1oreMo8konatului de bis(2-cloretil)

8inte/a /Xgent de 

bidroli^â
semp.

Oo
Raport 
molar 

»70(110)/ 
tos sonat

4'imp 
ore

șipul 
tostonatului 

utilizat
*

Kandament 
în acid 

o/o

/XI /Xpâ 100 15/1 24 distilat -

/X2 -Xpâ 130 15/1 24 -//- -

/X3 HI
20^0

110 5/1 70 -//- 7l

^4 Ml
36"o

110 3,5/1 50 -//- 72,5

-/7- 110 5/1 45 74,0

^6 -//- 120 5/1 16 -//- 90

^7 -//- 120 5/1 16 brut 85,5

^8 -//- 130 5/1 8 distilat 68

.^9 -/7- 120 5/1 16 brut 84,2

.XIO -//- 120 5/1 15,5 86.2

.XI l -/7- 120 5 1 16 85.4

.X12 120 5,1 16 -//- 83.8

.X13 — //— 120 5/1 16 -/7- 84.3

^14 -//- 120 4,82/1 14,5 83.5

^15 -//- 120 4,82/1 14,5 -//- 82.9

!*ln experimentările esectuate 8-2 utilizat adt tossonat brut ( 2^2 cum 2 re/ndtat din sintere) cât rzi 
Isostonat puriüc2t prin distil2re.

Desigur, pentru 2 opera în condiyi cât mai avantajoase, e8te utila folosirea unei soluții 
de acid clorbidric cât mai concentrate, pentru 2 micșora volumul de reacție 2 u^ura pun licăre a 
ulterioara 2 produsului.

2. t. t.3.2. >^e/cL)//^Z s/7/ciw//^2) /s §/ LSM/Mot

Heidoli^a la scara preparativa 8-2 tăcut într-un re2ctor de sticla (300 ml) rezistent la 
presiune prevâxut cu un agitator magnetic pulsant, in scopul veriLcarii parametrilor de lucru 
,obpnându-8e acid kostonic cu randamente de 84-85,50/0 (sintezele .^9-.^1 l din tabelul 2.1.8.).
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8-au efectuat si sintere la scara micropüot în autoelave 5 1 si de 16 1 , obtznandu-se 
acid foskonic eu randainente de 82-83^ (sintezele ^12-<V1Z din tabelul 2.1.8 ). Ou aceasta ocaÄe 
5-a masurat si presiunea sistemului în timpul luciului. ?resiunea maxima a fost de cea. 5,2 
atmosfere.

2. 1.1.3.3. sc/c/u/u/2-o/Orsb/ZdLfOâ <Â/7 amsLlsc^

In fara de bidrolirä 8e formează 1,2-dicloretan (reactzile 2.1.29.-2.130.), care e8te 
nemiscibil eu soluția apoasa si 8e separa.

O 0O»2O»',O1

»Ol-------- ^010^20^2? " (2.1.29.)
" OH

? 0O»^O»2Ol
OION2O»2p " " «OI ---------^OlOtt^ON^?(O)(OM^ OlO^O»^Ol (2.1.3N.)

' 0» -

In eursul reacției la 120OO 1,2-dicloreb.^ul constitue stratul superior. Oa răcire datorita 
scbimbârilor de densitate a celor doua fa^e, 1,2-dicloretanul devine strat interior, ka^ apoasa are 
la 220(1 densitatea 1,22 iar dicloretanul 1,256.

Datorita faptului ca reacția se destâsoarâ în soluye apoasa de acid clorbidric cbiar si 
apa produce reacții de bidrolirâ (reactzile 2.131.-2.1.32.) dar si reactzi secundare cu formare de 
acid 2-kidroxieti1fo8fonic (reactza 2.1.33.).

o 00 »2(7 »2^
»20 --------^OlOtt2c'»2?^o^ »OO»2O»2O! (2.1..N.)

O
»^00»-, ('»^01

»-0--------» OlON^Oll^?(O)(ON)2 »0O»2Ott^0I (2.1.32.)
O» ' '

OlO»2O»2p(O)(ON)2 ' ^O»----------------------»»OON^N^lOXON^ »01 (2.1.33.)

k.eacMe de bidroli^a sunt extrem de încete si au loc numai în prehensa acidului 
clorbidric. In mediu apos au loc simultan si succesiv atât bidrolira cât si acidoli^a.

O ele doua ta^e în ecbilibru au următoarea comporitze medie:
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1)para apoasa
- acid 2-cloretjltosfonic 20,50?/o
- acid 2-bidroxitosfonic 1,02"/o
- acid clorbidric 19,00o/o
- 2-cloretanol 4,60o/o
- apa 52,08o/o
- 1,2-dicloretan 0,40o/o
- produse neidenMcate 2,40o/o;

2)para organica
- 1,2-dicloretan 97,Z5o/o
- 2-cloretanol 0,60o/o
- apa 0,50o/o
- aciri 0,05o/o
- produse neidentibcate 1,50o/o

8e remarcă faptul ca toata cantitatea de produs util se gâsezte în fara apoasa. 
Oontznutul în compuși aciri în fara organică este mai putzn de 0,1?^> (exprimai în Ml).

2-clc.vtanolul format în reactzile äe bidrolira se distribuie între cele doua va- . dar 
marea majoritate rămâne în tara apoasa, barele se separa, iar tara apoasa este tratatâ cu cai vune 
activ pentru decolorare zi îndepărtarea produselor râzinoase, după care amestecul se distila sub vid. 
pentru îndepărtarea acidului clorbidric din sistem, se fac distilări repetate, vupâ üecare concentrare 
se adăuga apa pentru a putea îndepărtă cât mai bine acidul clorbidric din amestec. 8e obtzne un 
concentrat care contzne 77? â acid 2-cloretilfosfonic.

depozitare, la rece, cristalizează acidul 2-cloretilfosfonic pentru utilizarea lui ca Ltobormon se 
conditzonearâ cu 1,2-propandiol zi apa, obtznându-se solutzi cu concentratza de 40?H substanța 
activa.

2. f. ^.3.4. 2-<7/onsb//dL/vr)/c7 es s-ss/s

Activitatea biologica a acidului 2-cloretjlfosfonic zi a derivatzlor sâi tunctzonali^^^ 

(ester-amide, diamide, diclorurâ, esteri-clorura, amido-cloruri, tioesteri) este pusa pe seama 
etilenei formata prin scindare în mediu neutru sau ba^c ^cezti compuzi sunt activi în toate 
tarele de dervoltare biologica a plantelor zi efectul depinde în mod esentzal de momentul zi dora 
aplicata^^

Acidul 2-cloretiltosfonic este prima substanța din categoria compuzilor 
2-cloretjltosfonici utilirata pe scara larga în diverse domenii agricole.
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In legumicultura accelerarea coacerii tomatelor e8te principalul domeniu de 
utilizare2^^-246 utilizează soluL äe 100-10000 ppm in diferite variante pentru accelerarea 

coacerii, marirea activitâtii unor ezime. I/tilizând aciâ 2-cloretifosfonic marcat cu z.z z^âiat 
metabolismul acestei substante în cazul aplicării la tomate2^6 Acidul 2-cloretiltdsfonic inbiba 
formarea äe solamina în tuberculii äe cartoti depozitati^^ zi are efect stimulator la încolprea 
acestora^^^. I a morcov?-^ se obtine creșterea greutabi medii a rădăcinilor.

In pomicultura acidul 2-cloretilfosfonic, singur sau in amestec cu alte sustante biologic­
ae tive, se utilizează pentru acceleraea maturizării zi coacerii truc te lor zi pentru nüczorarea forjei de 
desprindere a acestora de pe ramuri în vederea recoltării mecanice 250-257

Calitatea frunzelor de tutun create 258, ^i ze produce coacerea lor 259 aplicarea 

cu 2-6 zile înainte de recoltare a 0,75 mg acid planta.

' 2.1.14. sinteza dicloruru acidului 2-cloretâtbsfonic

' Diclorura acidului 2-c!orcM'osfomc se poate obtine tic prin bidroliza cu apa la -20"(^ a
complexului .'cloretanulm cu triclorurâ de fosfor zi clorura de aluminiu221^22 nr ' clorurare 
cu pentaclorura de fosfor a ssterilor acidului 2-cloretilfostonic260 ^^ctia 2.1.34 )

o o

r OlOH2O!l2-p<O!)2 2 2 ( 2.1 i r. )

?e lângă reacția principala, când se obtine diclorura acidului, clorurarea poate sâ tîe 
doar parpala când se obtine monoesterul-clorura în tuncye de condițiile de lucru.

Glodul de lucru a fost următorul: în balon se introduce koslonatul, apoi sub agitare zi 
răcire se adauga pentaclorura de fosfor în aza fel încât temperatura amestecului sa se menpnâ la 
40-500^. Dupâ terminarea adaugarii pentaclorurii de fosfor amestecul se mai menpne la o anumita 
temperatura, un timp dat pentru deLnitivarea reacției, dupâ care oxiclorura de fosfor zi 1,2- 

dicloretanul se distila sub vid.
Analiza probelor s-a tăcut gazcromatogratîc, dupâ ce în prealabil distilatul brut a tost 

bidrolizat cu apa zi apoi derivatizat ca la analiza acidului 2-cloretâfosfonic
Dondipile de clorurare zi randamentele în diclorura obținute sunt prezentate în tabelul 

2.1.9.
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lab. 2.1.9. Olorurarea koskonatului brut (870/L diesterzi 10^ monoester)

8inte22 ? ordonat 

moli
?ei5 
moli

Dimp de 
adauZare 
minute

^emp. de 
deLnitivare 

00

^imp de 

deLnitivare 
minute

Randament 
in diclorura 

0/0
0^1 1 2 60 70 120 65
0/^2 1 2 60 70 180 71
O/VZ 1 2 60 70 240 80
0^4 1 2,2 60 70 120 69
0^5 1 2,2 60 70 180 78
0^6 I 2,2 60 70 240 87
0^7 1 2,2 60 70 240 89

Odiar la rapoarte molare koslonat/ pentaclorura de lostor de 1/2 randamentele in 
diclorura sunt dune zi ere8e eu crezterea timpului äe deLnidvare, ajungând la 80^ vaca raportul 
erecte la 1/2,2 , la un timp äe deLnitrvare äe 240 min. ranäamentul ajunZe la 87^

Da sinteza O/V7 8-2 utilizat ea zi catalizator elorura äe litiu eare nu aäuee un aport 
considerabil la randament. In Lmcpe de condipile de clorurare se obpne un produs solid cristalizat 
sau un licdid vâscos.

/Xcest produs se po2te didroli^a când se odpne 2cid 2-cloreMo8tomc cu rand2ment 
de 100^/a, 82U se po2ts esteriLca cu alcoli pentru a obpne esteri ai acidului 2-cloretiltostonic.

2.1.1.5 Sinteza zi caracterizarea altor esteri ai acidului 2-cloretäfosfonic

pentru obținerea altor esteri ai acidului 2-cloreddostonic s-a lucrat cu seria de alcooli 

de tipul K-OH, în care L - OHz, ^2^5' N-O4H9, n-OzH^, ,
pornind de la complexul triclorura de fostor/clorura de aluminiu/ dicloretan 

(raport molar 2/2,2/1) care se esteriLca cu acezti alcooli intr-o prima etapa la raportul molar 
complex/alcool de 1/5. în toate carurile solventul utilizat a 5ost clorura de metilen.

Determinările cantitative s-au tăcut Za^-cromatoZraLc, pe o coloanâ de sticla cu 
tunUmea de trei metri zi diametrul exterior de 5,8 mm, umplutâ cu 3^6 OV-225 pe Oas-Obrom 
100-120 mesb. Oa^ul purtător a kost tüdrogenul la un debit de 60 ml/min zi presiune de lat.
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femperaturile au kost adecvat alese (tabelul 2.1.10 ). temperatura injectorului ^i 
detectorului au fost eu eel putzn 50O(2 peste temperatura coloanei.

8-a utilizat metoda standardului extern, folosind tosfonatz sau tostatz de puritae ridicata 
de la Lrme străine ( puritate peste 98^>).

tab. 2.1.10. Oonditzile de lucru pentru analiza garcromatogrLcâ a esterilor 

OM20N2k(0)(0k)2

Radicalul 8tandard utilirat femperatura coloanei 
O(^

frietilfosfat 200
frietilfosfat 200

N-<^2fl7 fributilfosfat 220

n-^^Hy fributilfosfat 220

________ 1________________ fributilfosfat ____________ 220____________

fributilfosfat 220

((^»2)^1 fributilfosfat 220

' Desfășurarea reactzilor s-a mai urmărit ?i prin spectroscopie Ik. 8-au urmărit benrile
de la 1150-1250 cm'î pentru legatura ?-O (2 benri), 900-1100 cm"^ pentru legaturile ?-O-d ^i 
cele de la 750-850 ;i 2750-2850 cm^ pentru legatura

In carul esterilor acidului 2-cloretiltostdnic spectrele Ik nu se modiLca esentzal prin 
moditicare radicalului esteric, dând doar o imagine calitativa asupra reactzei de esteriLcare. In carul 
în care esteriücarea nu este completa apar o serie de benri ?i suprapuneri care modiLca toarte mult 
contiguratza spectrelor IL, în acste caruri ele Lind de o utilitate foarte limitata.

8-au efectuat o serie de sintere pentru stabilirea conditzilor de lucru , determinandu-se 
randamentele în ester. Glodul de lucru a fost similar cu cel de la sintera esterului 2-cloretilic al 

acidului 2-cloretilfosfonic.
Lerultatele privind reactza complexului 2-cloretdtetrak2lofo8foran-clorurâ de aluminiu 

cu alcoolii mentzonatz se prerinta în tabelul 2.1.11.
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lab. 2.1.11. LondiMe de lucru zi randamentele în 2-LloreEo8tonay de alcbil

8 înțepa âoolul 
utilizat

Raport molar 
complex/alcool

^emp. de 
deLnitivare

OL

^imp de 
deünittvare

ore

Randament în 
ester 

OH

LLL1 Metanol 1/5 20 3 25

LLL2 vtanol 1/5 20 3 70

Ld3 n-?ropanol 1/5 20 3 66

LLL4 n-8utanol 1/5 20 3 60

LLL5 n-?entanol 1/5 20 3 55

LLL6 i-butanol 1/5 20 3 50

LLL7 i-propanol 1/5 20 3 20

!n ca^ul in oare esteriücare se reali^ea^a eu metanol 8e obpn randamente de numai 

35o/o, în condipile prezentate, va csterilicarea eu c eilalp aleooli liniari randamentele 8unt cuprinse 
între 50 zi 70?H, el scâ^and eu crezterea landului bidrocarbonat. Land esteriLcarea 8e reali^ea^a eu 
i^opropanol 8e obpn randamente de numai 20OH în kosfonat. kentru optimiLlrea randamentelor în 
kosfonat 8-au sfecwat o 8erie de sinteze prin eare 8-au verificai influentele unor parametri asupra 

lui.
Metanolul, Lind eapul de 8erie a e8terilor sintetiLay, a kost 8tudiat separai pentru ea 8-a 

remareat la sintezele efectuate ea având o comportare mai deosebita.
8-au modiücat rapoartele molare complex/metanol, timpul de deLnitivare zi 

temperatura de deLnittvare, urmârindu-se influenta lor asupra randamentului în fosfonat (tabelul 
i-1.12.).

Metanolul s-a adâugat în picaturi la amestecul complex-solvent, sub aflare, în aza tel 
încât temperatura sa nu depâzeasca 50(2. Rapoartele molare au variat între 1/5 zi1/8 între complex 
zi metanol, timpii de detinitivare variind de la 3 la 10 ore intr-o plajâ de temperatură cuprinsâ 

între 10 zi 40O<2.
Lrescând cantitatea de metanol utilizata zi lucrând la 20OL randamentele cresc de la 35 

la 440/0. Lu crezterea timpului de detinitivare, la sintezele 7 zi 9 ore randamentul crezte doar la 
47,3o/o, vaca la un raport molar de 1/8 zi la un timp de deLnitivare 7 ore temperatura erezie la 30 
zi 400(2 , randamentul în foskonat scade la 45,6 respectiv 39,3, datorita reacMor secundare ce au 
loc zi când, în prima etapa acidul clorbidric prezent în sistem reacyonea^a cu metanolul (reacpa 
2.1 35.) formând clorura de metil zi apa.

VL1 » H2O LttzLl (2.1.35.)
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12k. 2.1.12. (2ondiMe de sinte/U ^i randamentele in caÄll esterului metilic al acidului 2- 
cloretilfostonic

8 intern Raport molar 
complex, metanol

timp de 
detîni tivars

ore

temperatura de 
debnitivare 

O(^

Randament in
ester 

OH

L^L1/1 1/5 3 20 35

L(^L1/2 1/6 3 20 40

Lc^1/3 1/7 3 20 42

L<2L1/4 1/8 3 20 44,5

p(IL1/5 1/8 7 20 46

L^L1/6 1/8 9 20 47,3

L(2L1/7 1/8 7 30 45,6

Ld1/8 1/8 7 40 39,3

18 7 10 40,5

LOL1/10 1/8 8 10 43,2

L(^L1 11 1/8 9 10 49,2

Ldl 12 18 l0 10 50, l

In ca^ul in care 8c luerea^a cu rapoarte molare complex/metanol de l/8 la 10"(/, prin 
mărirea timpului de deünitlvare de la 7 la 10 o'e randamentul m fosLonat ajunge la 50,1OH.

O alta cau^a pentru care randamentele sunt miei in ester dimetilie este faptul eâ, lanțul 
bidrocardonat tund scurt solubilitatea lui in apa de bidroli^a a clorurii de aluminiu este mai mare 
decât la ceilalți fosfonatz ai seriei, pentru ceilalți alcooli s-au efectuat sinteze in care s-a urmărit 
influenta raportului molar complex/alcool, timpului ;i temperaturii de definitivare asupra 
sandamentulor in fostonat (üZurile 2.1.6. ,2.1.7. , 2.1.8.).

s 5.6 6 6.5 7 7,5 g s.s s

Vloli alcool/mol complex

piZ. 2.1.6. Inlluenp raportului molar alcool complex asupra randamentului in kosfonat la 20OO ?i 
Z ore timp de deknitivare.

76

BUPT



lanpMtua,

^ig. 2.1.7. Inllucnfa temperaturi de deLnitivare la un raport molar complex, alcool de 15 -zi timp 
de definitivare 3 ore.

Crederea raportului molar alcool/complex de la 5/1 la 9/1 nu duce la o ererbtere 
semnificativa a randamentului, ea Lind de 5-7?<>, erepere oare nu justifica utilizarea acestor 
rapoarte, de aeeea 8e eon8iderâ ca raportul optim e8te de 5/1. I^a acest raport, prin marirea 
temperaturii de definitivare de la 2l)O<2 la 300(2 respectiv 400(2 creșterile cele mai mari de 
randament sunt la sintezele Ld4 ?i LOL5 , de la 60? o la 80"o pentru LOI^4 ^i de la 5 5" o la 72? o 
penti-u L<2L5. ?entru ^(2H2 in care radicalul este ctil creșterile sunt de numai 7? u, pentu ca o dala 
cu c ererea temperaturii apar o serie de reacții secundare care sunt concurente cu reacția 
principala. 8c remarca de asemenea faptul ca, cu cat landul ludrocardonat este mai lung , creșterea 
tmperaturii de deLnitivare face ca randamentele sa creasca.

?ig. 2.1.8. Influenta timpului de definitivare asupra randamentului in fostonat 1a rapoN molar 
complex.alcool de 1/5 ?i la temperatura de 400(2.
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?entru sintezele , prin märirea timpului de deLnitivare Iu 7 oro se a)ungc
o uniformiMe a randamentelor, randamente oare crose mai accentuat eu cit lanțul bidrocarbonat 

este mai lung, ajungandu-se la valori de 76-83"^. In ca/ul alcoolilor secundari (iMpropanol) 
parametrii menționați nu intluentea/L prea mult randamentele, probabil datorita împiedicărilor 
stenee. (u aleooli tertzari praetie complexul nu reactzonea^ in condițiile prezentate.

2 .1.1 6. Ltudiul comportării ga^-cromatograbcc a esterilor acidului 2-cloretillöstönic

literatura de specialitate abunda în date cromatogralice pentru esterii organo lös t orici 
importanti comercial^^^, dar sunt puține studiile sistematice ale acestor clase de compuși, kxistâ 
câteva studii referitoare la esterii n-alcbil ai acidului fostoric^^^ zi la diesterii etil zi propil ai acizilor 

alebil töstöri^^^'^^ pe tara siliconicâ semipolarâ.

" studiul zi-a propus investigarea comportării ga^-cromatograiice a unor serii omoloage
de esteri ai acidului 2-cloretiltosLonic (I)^00^Z42 f^W staționare siliconice, mult folosite în 
analiza compușilor cu fosfor datorita stabilitati termice zi cbimice ridicate^

O

^'lO I tr. - (^,

i
Umpluturile coloanelor au fost preparate cu ka^e siliconice zi suport de la Urma Lupele o. 

Hidrocarburile au fost obbnute de la 6rma Applied 8cience Laboratories Inc. 8-au folosit coloane 
din sticla ?vrom cu lungimile de 2 zi 3 m. , umplute cu Oas-^brom () (80-100 mesb.) acoperit cu 
3"o OV-225, 5"o O V-17 zi 5"o OV-1. înainte de folosire coloanele s-au conditonat cel putn 8 ore 
la 25()O(". (iL^-cromatograkul utilizat a fost un aparat de tipul kracto-Vap Od?-200 produs de tirma 
(^arlo-Lrba, cu detector de termoconductibilitate zi cu dubla coloana. înregistrarea s-a tăcut cu un 
înregistrator Lpeedomax O cu scala de 1 mv. temperaturile injectorului zi detectorului au fost cu 
cel putzn 400(7 peste temperatura coloanei.

Lubstan^elc de analizat s-au injectat sub korma de solutzi ben^enice. 8-au injectat volume 
de 2-3 pi din solubile de analizat, a câror concentratze a kost de 10"^-10'^ mg/pl. Injectările s-au 

tăcut direct pe coloana zi s-au efectuat cel putzn trei injectari pentru controlul reproductibilitatzi 
timpilor de retentze.

fimpii de retentze corectatz au kost introduzi în formula cunoscută pentru calculul indicilor 
de retentze î^ovats^^ ( 2.1.36.)
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Ix - 100
loZK^ - lOAk?

(2.1.36.)2 > n

2 - numärul atomilor âe carbon a bidrocarburü ce eluea^a în kap compusului cercetat;
n - diterenp dintre numârul atomilor de carbon a bidrocarburilor ce eluea^a în tap, 

respectiv spatele compusului cercetat;
kx - timpul de retenpe al compusului cercetat;

^^>n timpii de retentze a bidrocarburilor comtorm notapilor anterioare.

Valorile obținute pentru compușii anali^ay «unt prezentate în tabelul 2.1.13.^i 6Zura 2.1.9.

^ab. 2.1.13. Valorile indicilor Kovats pentru esteiii acidului 2-cloretjllostonic (17.1.)

statzonarâ
OV-225 OV-17 OV-1

col.oc:
200 220 240 160 180 160 200

1774 1800 1812 1414 1413 1127 -

1830 1855 1857 1493 1491 1250 1261

^n-O^7 1993 2022 2022 1656 1653 1431 1442

n-O^IIy 2174 2190 2212 1830 1826 1605 1609

2358 2383 2405 2015 2010 1791 1800

0107»^ - 2655 2698 2035 2038 1684 1693

?e coloana umpluta cu 0V-225 (polara), pentru esteiii acidului 2-cloreEosLonic, creșterea 
temperaturii duce la o creștere a valorii indicilor Kovats, pe coloana umpluta cu OV-17 la o slaba 
scădere, iar pe coloana umpluta cu 0V-1 la o slaba credere. Calculul coeLcenAor de temperatura 
pentru indici a dat următoarele valori:

0V-225
OV-17 
0V-1

81/81 10 - 12;
8I/8t - 10 - -2;
8I/8t 10-5.
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o 1 2 2 4 L 6

/Vlomi de carbon In k

2.1.9. ln6icii 6e retenpc Lnncpc 6c numărul atomilor 6c carbon 6m <a 2-c!orcd1LI)8fonap

2.1.1.7. Sinteza unor săruri cuaternare dp "Olî" alc eslcrutui 6i n-propüic al aciäuim 
2-e1oreNlt08tonic

1_IM22n6 o amina sau o to8tma 8-a mccrcat cualcrni^arca 2-c1orcdI1o8tonatu!ui 6c 6i 
n-propü. 8-â lucrat cu triinctilainina (8o1u^e apoasa 30"o), trictilainina ür5cniUx)8Ünä(rcac1ii1c 

2.1.Z7.-2.1.Z9).
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<OUz)zk>I -------(2lZ? )

0^.0?!
ciOtt2Ott2-p^ (02«z)z>I -------<czl ^(O2»z)zOtt2Ott2-p(0pr)2_I (2 l.Z8)

0-0" I-->- I- ->
QOtt2ctt2-p.o^ -------»-lol ^?(csttz)zctt2c»2-?(0k>r)2ll (2 l zy)

(2ând se lucrea^ä cu trimetilaminä reacchr se efectuea^â în autoclavâ la 800(2 timp de 7 
ore, dupâ care apa si excesul de trimeLlaminâ se distilä la rotavapor la temperatura de 80OL zi un 
vid de 30 mm HZ.

în ca^ul trietilaminei zi trifenilfosLnei se poate lucra atât în autoclavâ cat si la presiune 

normala, când se kolosezte un solvent, sarea de amoniu respectiv fosfoniu precipitând.

8-au ekectuat sinteze în care s-au variat rapoartele molare dintre reactanp, 
temperaturile de reacpe zi timpii de reacpe iar la produsele sintetizate determinându se prin analiza 
elementara conynuwl în a^otzi fosfor (tabelul 1.2.14 ).

La reacpa cu trimetilaminä , înainte de distilarea apei, solupa se spala de doua, trei ori 
eu benzen pentru îndepărtarea fosfonatului nereacponat.

8inte2ele cu trietilaminâ zi trifenilfosLnâ se efectuează intr-un solvent (benzen) , Le in 
aptoclavâ la 1100(2 (sintezele 8(25-8(27 -zi 8(212-8(214) , Le la 880(2 zi 800(2, respectiv 
temperaturile de reLux ale trietilaminei zi benzenului.

8e obpn produse vâscoase cu formelele brute : (211^2703^0 , OizHzi0z?^(21 zi 

026^3303^20 ' ou masele molare :287,5,315,5 respectiv 488,5.
?entru trimetilamina randamente de 82?/o se obyn când se lucrează cu un raport molar 

amina/fosfonat de 1,5/1 la temperatura de 80OL.
în cârmi trietilaminei zi trifenilfosLnei randamente mai bune se obpn în ca^ul în care se 

lucrează în autoclavâ la 1100(2, 7 ore , respectiv de 78OH zi 83^o.
La acezti compuzi separarea se face mai uzor datorita faptului câ sărurile de amoniu 

respectiv fosfoniu precipita din solvent zi se pot Litra uzor zi în acelazi timp se obțin produse cu 
puritate mai ridicata pentru câ kosfonatul zi amina respectiv fosLna nereacponate sunt solubile în 

benzen.
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H.2.1.14. OondiMe âe sinterâ si randamentele la obpnerea sărurilor cuaternare tip "oniu"

Zintera ^minâ/ 
kosLna

Raport 
molar

^emp. 
reacție 

00

l'imp 
reacție 

ore

1 
°/»

^ot 

calc, 
o/o

^LOt 
Zasit 
o/o

koslor 

calc, 
o/o

kostor 
Zasit 
o/o

801 ^rimetil 
amina

1:1 80 3 40 6,407 6,130 14,187 14,325

802 -//- 1.5:1 80 3 50 6,407 6,207 14,187 14,237
803 -//- 1,5:1 80 5 73 6,407 6,292 14,187 14,203

804 -//- 1,5:1 80 7 82 6,407 6,382 14,187 14,195

805 l'rietil 
amina

1:1 110 3 37 4,435 3,923 9,825 9,569

806 -//- 1,5:1 110 3 45 4,437 4,003 9,825 9,663

' 807 -// 1,5:1 110 7 78 4,437 4,400 9,825 9,787

808 -//- 1:1 88 3 27 4,437 3,893 9,825 9,475

809 -//- 1,5:1 88 3 32 4,437 4,027 9.825 9.643

8010 -//- 1,5:1 88 7 55 4,437 4,173 9,825 9,712

8011 -/7- 1,5:1 88 9 67 4,437 4,372 9,825 9,800

8012 Iritenil 
fosLna

1.1 110 3 45 - - 12,691 12,447

8013 -//- 1,5:1 110 3 52 - - 12,691 12,712

,8014 -//- 1:1 110 7 83 - - 12,691 12,613

.8015 -//- 1,5:1 80 3 27 - - 12,691 12,396

8016 -//- 1,5:1 80 3 38 - - 12,691 12,697

8017 -//- 1,5:1 80 7 62 - - 12,691 12,673

8018 -//- 1,5:1 80 9 75 - - 12,691 12,687

^nalÎLL elementară a compușilor sinteti^ap sratâ ca valorile Zasite sunt apropiate de 

cele calculate, ceea ce arata câ 8-au obținut compușii doriy.
vintre compușii sinteÜLch, cel pornind de la trimetilamina are structura apropiata de 

cea a clorurii de clorcolinâ^^l (Oicocel) care este un bun diostimulator, de aceea 8-au efectuat 

teste pentru a veriLca daca zi acest compus are efecte similare, iestele s-au efectuat pe rozii zi 
castravey, comparativ cu Oicocelul zi acidul 2-cloretilfosfonic, la aceleazi concentrapi, dar efectele 

nu au kost cele azteptate.
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2.1.1.8. OoncluÄi

1. Datorita importantei pe care o prezintă acidul 2-cloreülfosfonic, unul din cei mai 
Utility Ltodormoni în aMcultura, s-au efectuat studii separate privind sinteza eterului 2-cloretilic 
al acidului 2-cloreti1f08fonic ( intermediar pentru obținerea acidului lider) prin esteriLcarea 
complexului dicloretan-triclorurâ de kosfor-clorurâ de aluminiu cu 2-cloretanol zi prin i^omeri^area 
vis(2-cloreti1)fo8Ütului.

a. 8-au efectuat sinteze privind obținerea complexului âloretan-triclorurâ de 
fosfor-clorura de aluminiu, stabilindu-se condipile optime pentru odpnerea unor randamente mari 
in complex (98o/o). ?iin analiza elementara 8-a stabilit ca 8tructura este

d. Oomplexul odpnut 8-a esteriUcat cu 2-cloretanol în vederea odpnerü esterului, 
etectuandu-se evaluări privind:

- raportul optim între reactanp;
- timpul de adauZare a alcoolului zi de definitivare a reacpei;
- temperatura la care se adauZâ alcoolul zi la care se deLniNvea^â reacția;

stadilindu-se condipile optime:
- raport molar alcool: complex ^5:1,
- temperatura la care s-a adaugat alcoolul - 0 - 5 o^.
- timpul de adaugare alcool ^1,5 ore,
- timp de debnitivare la 20^ 1 orâ;
- timp de deLnitrvare la 40-45O(^ 2,5 ore.

^cest procedeu nu este menponat în literatura privind sinteza fosfonatului.

c. (2a o alternativa de obpnere a fosfonatului a fost sintetizat tris(2-cloreti1)fo8tîtul 
care printr-o i^omeri^are intramoleculara se transforma în fosfonat. După deLnidvarea condiMor 
optime de sinteza a fosilului s-au efectuat determinari cinetice privind iromeriLarea.

d. kosfonatul odpnut prin cele doua procedee s-a supus unui proces de didroli^a în 
vederea obpnerü acidului lider. 8-a demonstrat ca didroli^a cu apa practic nu are loc, iar în mediu 
daÂc produsul se descompune. Hidroli^a în mediu acid s-a efectuat cu acid elorkidric, soluye de 
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Merite concentrati, urmarindu-se emetica biâroli^ei sifonatului, tuncye de concentrata acidului, 
raportul molar sossonat-acid, temperatura âe bidrolüra.

2. viclorura aciâului 2-cloreMo8somc a fost obpnuta âin esterul âi-2-cloretilic al 
aciâului 2-cloreti1so8sonic prin clorurare cu pentaclorura âe fisor. Daca raportul molar 
sossonat/pentaclorura âe kostor e8te âe 1/2,2 la un timp âe definitivare âe 240 minute randamentul 
în âiclorurâ e8te âe 87^

3. ^u fit sintevLap alt zapte e8teri ai aciâului 2-cloretilfosfonic prin esteriLcarea cu 
alcooli alisatici, liniari zi ramificat, a complexului âicloretan- triclorurâ âe sostor-clorura âe 
aluminiu, proceâeu neaplicat pana acum la sinteza ace8tor compuzi.

a. !n carul esteriücärü eu metanol 8-a urmărit 8epara1 influenta parametrilor asupra 

randamentului în sifonat. Ou toate studiile întreprinse randamentul nu erezie peste 50O/o.

b. l^a ceilalt alcooli liniari prin modificarea condițiilor de lucru s-au obținut 
randamente de 76-8Z o/o.

c. I^a alcoolii ramiLcay, datorita împiedicărilor sterice, randamentele, de asemenea, 

nu depâzesc

d. 8-a elaborat un proceâeu original âe âeterminare cantitativa, prin analiza Zar- 

cromatoZraüca, a esterilor obpnup.

/ e. 8-au âeterminat Zar-cromatoZraLc inâicii âe retende Kovats .

4. ?rin cuaternirare eu trimetil respeetiv trietilaminâ zi trisenillossinâ a esterului propilie 
al acidului 2-cloretitkostonic s-au obynut trei compuzi noi, nemenponaü în literatura, de tip "oniu" 

cu randamente 78-83^
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2.1.2. Lintsrs Hi csssctssîrssss sstsrilos seifului dsnrilfosfonie^L

sterii acidului ben^ilfosfonic zi-au gâsit o larga întrebuințare în ebimia organica , mai 
ale în reacții >Vittig-lforner, când se obpn o serie de derivay etilenici cu o importanta practica 
deosebita.

2.1.2.1. Sinteza complexului clorura de benril, triclorurâde fosfor, clorura de aluminiu

^za cum s-a arâtat zi în capitolul 2.1.1.1. 221^22 reactza dintre o clorura de alcbil 

cu triclorurâ de fosfor în prezenta clorurii de aluminiu se obține un complex de tipul 
skkOzl^ ^lOl^ ln carul clorurii de benzii reacția de bara pentru obținerea complexului este 
(reactza 2.1.40):

kLIz n I *" (2.1.40.)

Glodul de lucru a fost următorul:
într-un balon prevăzut cu agitare, refrigerent de reflux, pâlnie de picurare zi 

termometru se introduce triclorurâ de fosfor apoi sub agitare clorura de aluminiu, după care din 
pâlnia de picutare se adauga în picaturi clorura de benzii în aza fel ca temperatura amestecului sa se 
menpna la valoarea dorita, ^poi amestecul se menpne la o anumita temperatura un timp dat pentru 
definitivarea reacpei. ln timpul adâugarii clorurii de bemil temperatura erezie, funcye de viteza de 
adâugare, iar clorura de aluminiu care la început este insolubila în triclorurâ de fosfor se dizolva în 
amestecul de reacfie. In ca^ul în care triclorurâ de fosfor se ia în exces, după Lnali^area 
complexarii, la balon se adaptearâ un reüigerent descendent si se distilâ excesul. ?entru o cât mai 
buna îndepârtare a excesului distilarea se efectuează sub un vid de 50 mm Hg. Oonform222 

ca^ul complexarii clorurii de benzii cu triclorurâ de fosfor zi clorura de aluminiu s-a lucrat cu 
raportul molar clorura de ben^il/triclorura de fosfor/clorurâ de aluminiu de 0,25/1,1/0,5. în 

sintezele efectuate s-au încercat mai multe variante, moâcându-se atât rapoartele molare clorura 
de ben2il/triclorurâ de fosfor/clorurâ de aluminiu, cât timpii de deLnitivare a complexârii (tabelul 

2.1.15.)

85

BUPT



Randamentul în complex s-a determinat prin triclorua de toskor distilata.
Oand se lucrea^â cu raportul molar de 1/l/1 elorura de den^l/triclorurâ de 

tostor/clorura de aluminiu, randamentele în eomplex 8unt miei, amestecul de reaepe conpnand 
elorura de aluminiu zi elorurâ de denÂl nereaeyonate, pe lânZa complex zi triclorura de fostor în 
exces.

Oele mai bune rezultate se odpn când se lucrează cu raporul molar triclorura de 
loskor/clorura de aluminiu/clorurâ de benzii de 1,1/0,5/0,25, cînd la sinteza 011 randamentul în 
eomplex este de 96?^

Iad. 2.1.15. 8înțepa complexului elorura de benzii/triclorura de kostor/clorurâ de aluminiu

0.8.- elorura de bemdl;

8inte22 ROH

moli moli

0^15- 
0^01

moli

^emp. 
ad. 

0.8.
00

^mp 

ad.
0.8.

min

limp 
det. la 
4000 
min

ROH 
distilat

moli

Rand. în 
complex

0/0

09222 1,1 0,5 0,25 40 30 15 0,882 87,5
L10222 1,1 0,5 0,25 40 30 30 0,87 ^92___

011 l,1 0,5 0,25 40 30 45 0,86 96

012 1 0,5 0,25 40 30 15 0,792 83,2

013 1 0,5 0,25 40 30 30 0,78 88

014 1 0,5 0,25 4o 30 45 0,77 91

' 015 1 0,5 0,5 40 30 15 0,71 29

016 1 0,5 o,s 40 30 30 0,60 40

017 1 1 1 40 30 15 0,75 25

018 1 1 1 40 30 30 0,68 32

Oomplexul obținut conform sintezei 011 a fost menpnut sud un vid de 15-20 mm HZ. 
pana la Zreutate constanta, apoi s-a determinat conținutul în kostor. 8-a gâsit valoarea de 5,79?^r 
f^a de valoarea teoretica de 5,83?^. în vederea odynerii esterilor acidului denMkoskonic în toate 

sintezele s-a lucrat cu raportul molar: triclorura de fostor/clorura de aluminiu/clorura de benzii de 
1,1/0,5/0,25 zi distilarea excesului de triclorura de kostor la temperatura de cea. 80OO zi un vid de 

30-50 mm HA.
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2.1.2.2. Obținerea eterilor acidului benâosfonie

kentru a obține esteri din complexul clorura de benzii-trielorurâ de fosfor-clorura de 
aluminiu, aeesta 86 tratea^a eu un aleool conform sebemei 2.1.1., complexul Lind diluat în 
prealabil eu un 8olvent (elorura de metilen). dlorura de aluminiu se bidrob^eara eu apa sau soluție 
de acid elorbidrie 6 n.

LsteriLearea 8-a realizat eu sleooli anbidrii de tipul K-0H, în eare Ofh, 02^5, 

n-Oz»7, N-04O9, n-Oz^n, d2»4, (0ttz)<2MO2, (Ottz)zO.
Oeteminarile cantitative 8-au tăcut §22 eromatograLe pe o coloana de sticla cu 

lungimea de Z m zi diametrul exterior de 5,8 mm, umpluta eu Zo/y 0V-222 pe Oas-Obrom () 100- 
120 me8b. 8-a folosit metoda standardului extern (tabelul 2.1.15), temperatura injeetorului Lind 
eu eei puM 5000 peste temperatura eoloanei.

8-au mai utilizat pentru identiLcare zi speetrele D, eare au pus în evidenta faptul nu 
apar modiLcâri semniLcative prin prin varierea landului kidroearbonat al grupării esteriee. 8-au 
uimârit benele eare apar la 1150-1250 em pentru legatura ?^O, 900-110 cm^l pentru legâtura 

750-800 em'^ pentru legatura ?-<2 zi cele de la 2850-2950 em^ pentru legaturile 

aromatic-^H^ , dar eare sunt suprapuse eu benzile pentru legaturile O-tl zi ?-d^2

lab. 2.1.16. Londipile de lueru pentru analiza gar cromatograLca 2 esterilor acidului 
benâosfonic

Radicalul 
esterie

8tandard 
utilizat

^empersturs eolo-mei 
0(7

Oietil benâosfonat 220

Oietil ben^ittostonal 220

N-(^7 Oietil benâosfonat 220

Oietil benÄlkosfonat 220

a-Q<;kIi 1 ^ris(2-c1oreti1)to8fa1 220
^ris(2-c1oretil)fo8fa1 220

Oietil benĂltostonat 220

Oietil benrillosfonat 220

In vederea obținerii esterilor acidului benEostonic, complexul clorurâ de ben^il- 
triclorura de kosfor-clorura de aluminiu se diluează eu un solvent (în toate carurile solventul Lind 
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clorura äe meMen), apoi se tratest cu alcoolul respectiv pentru obținerea esterului. Dupâ 
terminarea reactzei äe esteriLcare clorura äe aluminiu se bidrolireara cu apa (solute äe aciä 
clorbidric 6 n), staturile se separa zi se colectează stratul organic, apoi se âistilâ solventul la 
temperaturi äe pana la 100OO la un vid de circa 50 mm ttz., obtznandu-se un proäus brut care se 
supune anlirei.

OondiMe äe lucru zi ranäamentele in esteri sunt prezentate in tabelul 2.1.17.
In toate sintezele s-a lucrat cu raportul molar complex/alcool äe 1/6, alcoolul 

adâugandu-se in picaturi in aza tel încât temperatura amestecului sâ se mentzna la ZOO in carul 
metanolului zi etanolului, äe 10OO in carul n-propanolului, n-butanolului, ters-butanolului zi a 
2-clorel2nolu1ui zi äe 1500 in carul n-pentanolului zi irobutanolului.

timpul äe äeLnitlvare s-au mentznut constant la 8 ore pentu toate sintezele efectuate, 
iar temperatura la care s-a tăcut deLnitivarea a tost intre 2()Oo temperatura äe retlux a 
solventului ( 43-4600 in vasul äe reacție)

tab. 2.1.17. OondiMe äe lucru la obținerea esterilor acidului benriltostonic

8intera alcoolul utilirat Rap. molar 
complex/ 

alcool

temp. ad. 
alcool 

00

timp 
deLnitivare

ore

temperatura 
de 

deLnitivare 
oo

vi 
o/o

L81 0^0» 1/6 5 8 20 76

LL2 1/6 5 8 20 82
. LL3 n-O^7Ott 1/6 10 8 30 76

LL4 n-OâOtt 1/6 10 8 45 83,2

LL5 n-O^nO» 1/6 15 8 45 78

L66 1/6 15 8 45 48,5

LL7
ON

1/6 10 8 30 29

LL8 0107^0» 1/6 10 8 30 79,3

l^a alcoolii interiori s-a lucrat la temperaturi mai scarute pentru a detavorira reacMe 
secundare, ta n-butanol, n-pentanol zi irobutanol s-a lucrat la o temperatura de deLnitivare mai 
ridicata, reacțiile secundare Lind mai putzn tavorirate, pentru a crezte randamentele în tostonat. 
kandamentele in tostonat , în carul esterilor acidului benriltostonic, pentru alcoolii liniari sunt 
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similare celorale esterilor aeiâului 2-cloretîlfosfonic. Iu ca^ul terf-butanolului se obfin randamente 
scăzute în fosfonat datorita împiedicărilor steriee.

lLdroli^a clorurii de aluminiu se poate efectua cu apa sau cu solupe de acid clorbidric 
6 n, pana la completa dizolvare a compușilor de aluminiu în mediul apos. în carul utilitarii apei 

apar dificultăți la kidrolira zi de aceea se prefera utlirarea solupei de acid clorbidric 6n.

în produsul de reactze pe lânZâ fosfonapi respectivi apar zi o serie de compuzi 

secundari (esteri parpali, acid bentilfosfonic parpal Neutralität ca sare de aluminiu, compuzi de 
descompunere ) zi de aceea kostonapi s-au puriLcat prin distilare sud vid (tabelul 2.1.18).

8-a lucrat într-o inst-dape obiznuitâ de distilare sud vid, cu dardotare de aer care tace 
ca o parte din produs sâ se decădere. Vidul maxim realitat cu aparatura disponibila a fost de 8 
mmltz.

Iad. 2.1.18. puriLearea koskonaplor de dentil

8inteta ^emp. dist. 
0OmmD!8

l emp. ât.â lit. 
oommltz

^onc.în fosfonat 
o/o

L81 93-96 - 80,9

L82 115-117/8 106-108/1262 90

L8Z 148-151 - 85,6

L64 172-175/10 166/4263 92

LS5 191-195/12 - 82

L66 194-197/10 - 88,3

W7 183-185/12 - 75

L88 167-170/14 1SZ-154/I263 87

Datorita faptului câ s-a lucrat cu vid cuprins între 8 zi 15 mm Hg. comparativ cu 1-4 
mm HZ. conform datelor de literatura, zi datorita faptului ca intervalul de distilare a fost mai mare 
concentrata în fosfonat în distilat a variat înte 75 zi 92?^, iar randamentele în produs puriLcat nu 
au depazit 55-60^
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2.1.2.3. Determinarea indicilor de retenye Kovats zi corelarea ace8tora cu valorile odpnute în 
cami esterilor acidului 2-cloreEo8konic

Oontorm metodoloZiei de lucru din 2.1.1.6. 8-au determinat indicii de retenjie zi la 
esterii acidului denâoLkonic^OO (îl)

0
6^5-0112

^lO n - ettz, L2Nz, Lzttn, oc2«4,

(Lttz)2<7tt2^H2> (^»z)z^

Valorile obținute pentru compuzii analizași 8unt prezentate în tabeleie 2.1.19. zi LZura 
2.1.10.

^ab. 2.1.19. Valorile indicilor Kovats pentru esterii acidului denÄllostonic (I- .I.)

ka^a staponarâ 0V-225 0V-17 0V-1

k^emp. col. O(^ 240 200 200

2238 1781 1468

2272 1859 1559

2422 2018 1726

2585 2196 1899

i 2766 2373 2081

2995 2376 1975

2463 2083 -

2050 1641 -
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kiß. 2.1.10. Indicii äe retenye kuncye de numârul atomilor de carbon din la benäostonay

l-a esterii acidului 2-cloretil- ^i benril - tostonic 8-a sMdiat ^i aportul atomului de clor (tabelul
2.1.20.)

H. 2.1.20. sportul atomului de clor 1a inäicii äe retentze pentru alcbil 5o8tonayi äe 2-cloretil zi 
benzii (coloana umpluta cu 0V-17 Ia 180O(2 pentru 2-c1oreWo8tonLy ?i 2000(2 pentru 

bemillostonay) (R-iO)2?(O)1î.

im ^l FI mediii
1246

1492 246

1420 k- 241^ 6

n-^N? (^7^0 1656 236

07N4O 1492

07^01 2038 546:2 Li-273
1859

2083 517:2 Li-258

In Luncye äe fadele staționare Folosite aportul atomului äe clor a kost următorul (tabelul

2.1.21.)
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lab. 2.1.21. sportul atomului âe clor al radicalului esteric din 2-cloretilfo8fonat de bis(2-c1oreti1) 
(2OLk) zi benrîlkosfonat de bis(2-cloreti1) (8?)

Umplutura 0V-225 0V-17 0V-1

^smp. OL 220 240 160 180 200 160 200

kosfonat/ /XI

2d 400 415 271 273 - 217 216

8? - 361 - - 258 - 208

l^a 2-c1oreb1to8ton2tul de bis(2-cloreti1) aportul clorului din gruparea estericâ scade de la 
400I7.I. pe coloana 0V-225 la 216H.I. pe coloana 0V-1, iar la benrilkoskonatul de bis(2-cloreti1) 
de la 361 II I. la 208 17.1. 8e remarca faptul ca temperatura nu influențează prea mult aportul 
clorului la indicii de retende. In carul 2-cloretilfo8fona1u1ui de bis(2-cloreti1) pe langa aportul 
atomului de clor din gruparea estericâ se suprapune zi aportul atomului de clor din gruparea 
fosfonica (24217.I.).

Investigarea diesterilor ters-butilic zi irobutilic ai acidului benrilfosfonic arata câ landul 
ramiLcat cu acelazi numâr de atomi de carbon ca zi cel normal aduce un aport mai mic, valoarea 
indicelui scârand o datâ cu crezterea ramiLcârii

2.1.2.4. Oonclurii

1. folosind acelazi procedeu ca în carul esterilor acidului 2-cloretüfosfonic au fost 
sintetizati opt esteri ai acidului benrilfosfonic.

a. 8-au stabilit condiMe optime de sinteza a complexului clorura de benrilitriclorura de 
fosfor: clorura de aluminiu. In carul în care se lucreara cu un rr^iort molar clorura de 
benrüitriclorura de fosfor.clorurâ de aluminiu de 0,25:0,5:1,1, conform sinteret 011 din tabelul 
2.1. l 5., se obtzn randamente în complex de 96o/a> raportat la triclorura de fosfor distilata.

b. ?rin esteriLcare eu alcooli alifatici a complexului obținui s-au sintetirat 8 esteri 
ai acidului benrilfosfonic. Randamentele cele mai bune se obpn în carul esteriLcarii cu butanol 

(tabelul 2.1.17.)

92

BUPT



e. kosfonaK odpnup au fost puriLcatz prin distilare 8ud vid, concentrata în 5os5onat 
Lind de 75-92?^ iar randamentul în produs puriLcat nedepazind 56^».

2. 8-a elaborat un procedeu original de determinare cantitativâ a esterilor obtnut-

3. 8-au determinat ga^-cromatograLc indicii de retente Kovats, lacându-se o serie de 
corelati cu indicii Kovats ai esterilor acidului 2-cloretilfosfonic.

4. I^a esterii acizilor 2-cloretil- respectiv benzii- Losfonic s-a studiat zi aportul 
atomului de clor, l^a 2-clortostonalul de dis(2-cloreti1) aportul clorului din gruparea estericâ scade 
de la 400 OI pe coloana 0V-225 la 216 OI pe coloana 0V-I, iar la denâoskonatul de bis(2- 
eloretil) de la 361 OI Ia 208 OI.

2.1.3. polimeri functonalLntz cu grupâri fosfonice

0 preocupare de prim ordin în ekimia polimerilor a devenit, în ultimi 10-15 ani, 
instigarea reactivitâti compușilor macromoleculari de sinteza în calitate de suporturi catalitice 
pentru grefarea catalizatorilor omogeni sau de tip enĂmatic, precum zi în sinteza organica în 
domeniul reactilor suportate, al grupelor de proiecte de tip polimer zi al sintezelor de peptide, 
oligorabaride zi nucleotide264L65

prin Lostorilarea compuzilor macromoleculari se obtne o îmbunatatre a calitati, în 
special în domeniul termoslabililati zi neinklamabilitati produselor. De asmenea produsele obtnute 
capâtâ proprielat de polielectrolit, prezentând capacitate de scbimb selectiv pentru cationi, adesea 
msotztä de proprielat complexanle266^67

2. 1.3.1. Laracteri^area polimerului sursa

în cercetările efectuate a fost utilizat ca material sursa o râzina sintetica de tipul 
copolimerilor reticulat, deci insolubila zi cu structura tridimensionala, a stirenului cu 
divinilben^enul (8?^>) Lunctonali^at în prealabil prin clormetilare (16,5ZO/H), de tip"gel".
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2.1.3.1.1. /./?. /s po//ms/7/ tip "§s/"

krincipalele benÄ ale copolimerilor strren-divinilben^en clormetilap sunt prezentate în 
tabelul 2.1.22.

Iad. 2.1.22. LenĂle Ik caracteristice polimerilor de tip "gel" 8-DV8 (pana 1a 10?^DV8)

Oruparea Landa 
cm'1

Intensitate Atribuire Observații

14Z0
1260

m 
i

d 0H7O
n 0H7O

De mare utütate în controlul 
Aradului de tuncponali^are

675 i,m n 0-0 Lâra valoare analitica
-OH7- 2920

2850
1460

720

i 
m 
m

s

n OH7 
NOH7 
dO»7 ?arpal suprapusa pe Z 8X 

aromatic

OD aromatic Z000-Z100 
1000-1300

M,8
M,3

nO^I 
dOU

3 ben^i 
benri de suprapunere 

pentru nucleele 
monosubstituite 

cu nuclee p-substituite

81^ aromatic 1610 
1510-1490 

820 
550-560

M 
m>i 

i
m

8L
8X 

8L-n ciclu
-//-

Nuclee p-disubsütuite
8uprapuneri

Datorita complexitapi strueturale a rabinii utilitate spectrele N prermtâ un aspect 
caracteristic, rezultat prin suprapunerea benelor nucleelor aromatice monosubstituite (unitâp 
stirenice) cu cele ale nucleelor disudstituite în po^ipa 1-4 ( umtätz stirenice clormetilate zi unitap 
divinilbemenice). Lentile Arupârii tuncponale clormetil sunt net evidențiate în spectrul IK zi 
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neafectate cle deniile de scbelet aromatic, fapt de mare importanta în vederea controlului Aradului 
de tunctzonali^are a copolimerilor stiren-divind bemrenici (8-VVV) clormetilati.

In spectrele D. ale copolimerilor clormetilay nu se evidenpa^a deniile de absorbpe caracteristice 
legaturilor vinilice monosubstituite, ceea ce indica o consumare integrala a monomerului 
bituncponal în formarea rețelei reticulate. /V doua legatura a divinii benzenului este consumata 
integral în formarea rejelei reticulate, fapt explicabil pe bara cbimismului reacției de 
copolimeri^are ^68 eondiMe unui conținut redus de monomer bikunctzonal ;i Mând cont de 

reactivitatea mai mare a acestuia, divinil benzenul se consuma, practic total, în stadiile inițiale ale 
reacției de copolimeri^are, cu formare de noduli reticulati, anterior etapei de geliüere.

2. ^.2. Os-s/TNMS/VS §5sc/â ciîs s eo/ooZ/Msri/or

Admițând o formula de tipul 2.1.41. a unitapi structurale repetitive din structura 
copolimerilor:

o H —
unde:

r ^acpunea de unitay reticulate,
x ^acțiunea de unitast tunctzonali^ale, 

î^âsa molara a unitarilor divinii bemrenice;
X4gp - masa molara a unitaplor stirenice tuncyonali^ale, 

masa molara a unităților stirenice;
masa atomica a elementului caracteristic din grupa tunctonala p.

masa molara medie a polimerului este data de formula 2.1.41. :

r x(1-r-x) ( 2.1.42.)

pentru determinarea gradului de funcyonalrrare a polimerului ;i modelarea statistica a 
unitapi repetitive a fost necesara donarea unui element ctmnic L din gruparea tuncponala p de 
modrkcat ckimic. Lxprimând procentul de element L ca :
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X 
o/oL- -----x100 (2.1.43.)

m

8« explicitea^a depunea de unitari 8tirenice kuncjionalirate (2.1.44 ):

X ------------------------------------------ (2.1.44.)
100^ >

Oradul de Lunctzonali^are, exprimat în moli de grupare lîmctzonalâ 8au moli element L pe gram de 
polimer 8e poate calcula cu formula 2.1.45. :

moli grupare P(L) / 8^am copolimer (2.1.45.)

8LU cu formula 2.1.46. :

o/oL
-------------moli grupare k(L) / gram copolimer (2.1.46.) 

100

Minând 8eama câ în ca^ul copolimerilor reticulap clormetilatz :

^VVV
—152,46

! -104
zV^-^o-35,46

^acîiunea de unitâtz 8tirenice clormetilate 8e calculea^â cu relația 2.1.47. :

o/oO1 ( 1004 26 r )
x - --------------------------------------- (2.1.47.)

Z546 - 48,46 «KOI
(^«polimerul 8tiren-divinil denken clormetilat utilizat în 8in1e^e convine :

8^» vivinil benzen;
16,55o/o Oor.

pentru ace8t polimer caracteristicile 8unt:
x - 0,6398;
r - 0,08;
1-x-r - 0,28;

4,66 mmoli Ol / gram polimer ;
- 137,094.
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2.1.Z.2. kunctzonadrarea cu Zrupâri tostonice a copovmerilor 8-VV8 clormetilap

kentru tostorüare s-a folosit un copolimer stiren-divinil beirren clormetilat preparai la 
Institutul de Obnnie ^dacromoleculara ^.koni" lazi cu un contznut de 16,55O/o (21 zi reticulat cu 
ZO/o älvinübeirren. Alexandros zi colaboratorii269 obpn polimer Lostorilal conkorm scbemei 2.1.2., 
utilirand metoda Klnnear-?erren-<21a^ 221^22 ^)Sntu obținerea unor rabini cu Zrupari 0H lidere, 
utilitate ca sckimbâtori de ioni. In 269 ca raportul molar Zrupâri (2I^2<21 este critic 

în dest^urarea reacpei, putând duce la complexâri zi pe Zrupârile stirenice neclormetilate (reacpa 
2.1.48) zi a reticulârii prin Zrupele stirenice sau divinildenrenice (2.1.49):

(2.1.49.)

8cdema 2.1.2. Obpnerea unor polimeri tostorilap
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Li sintezele efectuate s-a urmärit obținerea doar a esterilor fosfonici, tarä 2 grefa pe 
polimer grupări ?-01I sau?-(OIIX0K). ^eacsüle principale ale procesului sunt (reacDe 2.1.50.- 
2.1.51.):

In efectuarea sintezelor mo<1u1 de lucru 2 lost urmatorul269

(2opolimerul stiren-divinil denken clormetilat se agitä cu un exces de trielorurä de 
kosfor circa o orâ pentru gonllare, dupâ eare 8e adaugä elorur2 de 2luminiu pentru complexare, 
l^äzina complexatä 8e ültreazä pentru îndepârtarea excesului de trielorurä de tostor, 2poi se 8P2IL 
cu un solvent (benzen sau clorurâ de metilen). (Complexul obținut se dilue2zâ cu clorurâ de 
metilen pentru ușurarea agitârii zi 2poi se dozeazâ alcoolul in aza tel încât temperatura amestecului 
sa se pâstreze 1a valo2rea doritâ. ?entru definitivarea reaepei amestecul se menpne sub agitare un 
tipip dat la o anumita temperatură. Olorura de aluminiu se îndepărtează prin spălări repetate cu 
apa, solupe de acid clorbidric 2 nzi din nou apa pana la completa absenta 2 ionilor de clor. 
Determin2rea conpnutului de foskor în polimer 8-2 läeut prin anatizâ element2râ. 8-2 urmărit de 
asemenea zi 2ciditate2 totala.
In tabelul 2.1.23. zi 2.1.24 8unt prezentate condipile de lucru, alcooli utilizap zi rezultatele obpnute.

^-b. 2.1.23. OondiMe de lucru la grefarea unor grupări fostonice pe polimeri 8-0 Vv clormetilay

8inteza -d»7<21 

moli moli moli

?emp. 
complex. 

0(2

-alcool 
utilizat

kaport
?8:?dc.

^emp. 
est.
0(1

fimp 
det.

ore/O(I

?kl/1 1 10 1,4 70 l:6 10 5/10

k?1/2 1 10 1,3 60 1:6 5 5/5

kkl/3 1 10 1.2 40 1:6 0 8/0

??2/1 1 10 l,2 70 1:6 0 8/10

?^2/2 1 10 1.2 40 1:6 0 10/10

k?3 1 10 1,2 40 1:6 0 10/15

?^4 1 10 1,2 40 dâOtt 1:6 0 12/15

kk5 1 10 1,2 40 (1^110N 1:6 0 12/15

??6 1 10 1,2 40 1:6 0 10/10
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In carul polimerilor reae^a de fosforüare necesita NN timp mar mare de reacye 
deoarece ace8t proce8 8e deskazoarâ într-un mediu ne omogen zi reactantul ajunge mai dificil la 
centrul de reacpe, dar 8e odpn produzi de reacye mai puri, daca 8unt ale8e dine condipile de lucru.

krin utilizarea unui exces mare de triclorura de fosfor 8e asigura în tara de complexare 
kunctzonalirarea atat a grupărilor clormetil de pe suprataxa polimerului cat zi a acelora din interiorul 
perlelor, datorita capacitati mari de gonOare a triclorurii de fosfor. folosirea unui raport de 1:6 
grupări clormedfalcool asigura o esteriLcare aproape completa.

temperaturile la care s-a efectuat esteriLcarea zi deLnitrvarea reacyei s-au ales în aza 
kel încât sâ se evite reacpile secundare de formare a unor grupări acide pe polimer.

tad. 2.1.24. Oaracteristicile polimerilor grefap cu grupări kosfonice odpnup

Lintera fosfor gâsit 
o/o

fosfor calculat 
o/o

Nn, 
teoretic»

Op 
gâsit 

mmoli/g

Op 
teoretic 
mmoli/g

?f1/1 11,73 10,77 184,13 3,783 3,475

ff1/2 11,01 10,77 184,13 3,551 3,475

?fd2 10,92 10,77 184,13 3,522 __ 3,475

?f2/1 12,7 9,81 202,08 4,096 3,167

?f2/2 9,65 9,81 202,08 3,112 3,167

?f3 8,73 9,01 220 2,816 2,909

?f4 7,96 8,34 237,92 2,567 2,689

ff5 7,20 7,75 255,84 2,322 2,501

?f6 7,83 8,06 246,24 2,525 2,599

în carul sinte relor kf1/1 zi?f2/1 când complexarea se efectuearâ la 700(2 conpnutul 

în fosfor este mai mare decât cel teoretic deoarece, pe langa tunctzonalirarea cu grupări kosfonice 
pe grupările clormetil, are loc zi o kuncyonalirare pe grupârile stirenice, în aceste caruri odynându- 
se un polimer kunckionalirat atât cu grupări fosfonice cat zi cu esteri fosfonit-

în general în toate sinterele efectuat indicii de aciditate sunt mici (Z-6 mg K0H/g) 
datorita faptului câ în toate sinterele s-a lucrat la temperaturi scarute în tara de esteriLcare zi 
deLnitrvare (0-1 ZOd).
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2.1. Z.Z. Oonclu^ii

1. In sintezele privind tuncpon2li2are2 unor polimeri cu grupări fostonice 8-a urmărit 
obpnere2 unor compuși care 32 conpnâ numai grupări ester kosfonice.

a. 8-2 utilizat Ia complexare procedeul kinne2r-kerren-Oa>, când daca 
complexarea 8e efectuea^â l2 temperaturi M2i ridicate, pe lângă tuncponali^area cu grupâri 
fosfonice pe grupele clormetil, are loc zi o tuncponalirare pe grupârile 8tirenice, odpnându-se un 
polimer funcponali^at atât cu grupe fosfonice cât zi cu esteri fosfonip.

d. keacpa de fosforilare necesita un timp mai mare de reacpe deoarece ace8t proce8 
8e deskazoara intr-un mediu neomogen zi reactantul ajunge mai diLcil la centrul de reacpe, dar 3e 
odpn produzi de reacpe mai puri, daca 8unt ale8e dine condipile de lucru.

c. ?rin utilizarea unui exce8 mare de triclorurâ de fosfor se asigura in fa^a de 
eornplexare luncponaLrarea atât a grupărilor clormetil de pe suprataxa polimerului cat zi 2 2ce1or2 
din interiorul perlelor, d2toritâ capacitapi M2ii de gonflare 2 triclorurii de fosfor.

2. 8-2U odpnut 6 polimeri kuncponali^ap cu grupări ester-fosfonice cu gr2de de 
funcponad^are ridic2te.

!
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2.2. IN
eo^?n?i eil kO8?0k

2.2.1 ^osforilarea alooolilot Hi fenolilof^^M

l^eacpa balogenurilor acidului fosforic cu compuși lüdroxilici consütue o metoda larg 
aplicata pentru obținerea esterilor respectivi^^O 8e reali^eara prin intermediul alcoolaplor sau 

fenolaplor, a alcoolilor sau fenolilor, în pre^enp babelor organice sau cbiar în absenta acestora.
Xletoda UMÜa de obpnere 2 fostaplor terpari simetriei este reacpa dintre oxielorur2 de 

fosfor cu un alcool 82U fenol (reacya 2.2.1).

?oei- z I^ofi -------- (kr.0)z?-0 > 3 NO (2.2.1.)

Dezi aceasta metoda e8te cunoscutâ de mult timp, diLcultaple întâmpinate în obținerea 
unor rand2mente accepl2bile, au iacut ca ea sä 6e partial abandonata. In ca^ul alcoolilor alifatici 
aceste diücultäp proveneau de la formarea de cloruri de alclul prin scindarea fosfatului de trialcbil 
zi a intermediarilor de către acidul clorlüdric degajat din reacpe. fin alt inconvenient este degajarea 
acidului clorlüdric care este corosiv zi necesita aparatura speciala.

vaca în reacțiile de tipul celei discutate se pleacâ de la esteri kostormono- zi fosfordi- 
kalogenurati atunci devine posibila obținerea esterilor nüczti.
?entru obținerea unor esteri fosfați miczü 8teinberg^^î, apoi Nenner zi ^Villiams^^ propun 

sistemul dialclülfosüt/tetraclorura de carbon/trietilaminâ zi alcool, fa acest sistem sunt câteva 
dezavantaje majore:

a) utilizarea unui ecbivalent molar de amina pentru asigurarea unui randament 
acceptabil în fosfat;

b) top produzii de reacpe sunt inevitabil impuriLcap cu clorbidrat de trietilamina;
c) timpi de reacpe lungi (12 ore) zi uneori temperaturi ridicate, 
d) randamente moderate în fosfap zi de puritate sca^utâ.
Oe aceea în studiile efectuate s-a utilizat cataliza prin transfer interfaric în vederea 

obpnern unor fosfap, atât în sistemul lictüd-lictüd cât zi în sistemul licdid-solid.
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2.2.1.1. kosforilarea alcoolilor^^ zi fenolilor în sistemul lickid-lickid

^wier^lc^O srata câ reacra alcoolilor alifatiei primari zi fenolilor cu dialckilkosüri se 

poate deskazura în sistemul bilaric lickid - tetraclorura de carbon/bidroxid de sodiu 50^ solupe 
apoasa, în pre^enp unui catalizator de transfer de fara (reacția 2.2.2 ).

dO./ZOo/oaq ^aObl
K7O»------------------------ -------^k-OK^ (2.2.2.)

^lO (nO4»9)4^^ vr'

Sintezele s au efectuat la temperatura camerei, folosind dialckilfosLtul în exces (25^>) 
zi o soluție de kidrvxid âe soâ âe concentrare 50^». Scâ^and concentrapa soluiei âe kidroxid âe 
sodiu apar o serie âe reacA secundare care âuc la âialclulfosfap sau tetraalctulpirofosfay. Sintezele 
efectuate âe ^wier^alt s-au limitat la capva alcooli care s-au combinat cu âietil zi âi n-butil fosLtul.

în stuâiile efectuate s-a lucrat cu âietil, âi n-propil zi âi n-dutil fosLyi iar ca zi 

componenta kidroxilica s-au util^at alcoolii: metilic, etilic, n-propilie, n-dutilic, n-pentilic, n- 
bexilic, n-beptilic, n-octilic, 2-cloretilic, Mpropilic, irobutilic, i^oamilc, alilic, benâc zi 
ciclobexilic, zi fenolii: fenolul, cL-nakolul zi p-naflolul. Examinarea âatelor âe literatura leZate âe 

reacMe âe substituie nucleoLla ale ionilor alcoxiâ zi fenoxiâ în reacpile âe cataliza prin transfer 
interfaÂc permit următoarele observati:

a) ?entru obpnerea unor randamente ridicate este necesara o solupe âe kiâroxiâ âe 

soâiu âe concentrare 50^

b) OialckilfosLtul se ia în exces âatoritâ reacMor secunâare âe âe^alckilare în meâiu 

apos;
c) Lste importanta ordinea âe aâaugare a reactanrior;

â) Obligarea unor âialckiltosLr eu raâical alckilic lung sau voluminos, âe exemplu 
âibenÂlfosLtul, este posibilă âar fosfatul rezultat, în toate carurile, este contaminat cu eantitâr 
mari âe alcool provenit din deralckilarea pariala a fosLtului în mediul alcalin, iar puriücarea lor 

ulterioara este laborioasa;

e) Solventul ^oacâ un rol foarte important în destazurarea reactzei.
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procedura de lucru a fost:

pentru alcooli:

0 solupe de dialcbilfosLt (0,25 moli) în tetraclorura de carbon (60 ml) 8-a adaugat în 
picaturizi 8ub agitare puternica zi râcire la un amestec de alcool (0,2 moli), soluye äe kidroxid de 
sodiu 50o/o (60 ml), tetraclorura de carbon (120 ml) zi un catalizator de transfer de fa^a. Agitarea a 
lost apoi continuata la o anumita temperatura pentru deLniUvarea reacpei. Amestecul se diluează 
apoi cu elorura de metilen (tetraclorura de carbon) zi se Lltrea^a pentru îndepărtarea precipitatului 
eventual format. 8e separa straturile, iar stratul organic se spalâ cu o solute de acid clorbidric 2^o 
(25 ml), apa (2x25 ml), se usucă pe sulfat de sodiu anbidru iar sotvenpi se distila sub vid.

pentru fenoli:

Da adaugarea fenolilor în solupa de bidroxid de sodiu se formeara fenolap cu degajare 
ds căldură zi de aceea amestecul trebuie răcit înainte de adaugarea fosütului. In rest, procedura este 
similara celei de la alcooli.

produsele rezultate au fost analizate prin spectroscopie D zi ga^-cromatograkc. în 
ca^ul spectrelor o măsură a destazurarii reaepei a fost dispariția benÂi de la 2)90-2400 cm"^ 

pentru vibrata legăturii p-ki zi apariția unor vibrații de alungire pentru legaturile ?-O<2 la 1060- 
950 cm'^ pentru vibraMe k-O-(O) zi la 1200-1098 cm"î pentru vibraMe (?>0-<2 în ca^ul 
alcoolilor zi la 990-850 cm^^ pentru vibratile p-O-(d) zi la 1242-1110 cm^^ pentru vibratile (p> 

O-D în ca^ul fenolilor.
! ^par diferențieri între alcoolii primari zi secundari. In carul legăturii ?-(X2Hz banda 

caxacteristica este la 1060-1015 cm"î, în carul legăturii p-O-d^- banda caracteristicL este la 
1042-987 cm"1 iar pentru legatura P-O-<2H^ este la 1018-950 cm'^.

Datorita faptului ca zi în fosbtul inipal exista legaturi p-O-d zi ca la derivatii alcbilici 
modiLcarea radicalului introdus aduce puține modibeari în spectrele Ip, benrile sunt greu de 
atribuit pentru fiecare compus în parte zi de aceea spectrele D dau numai o măsură calitativă a 
desfazurarii reacției putând indica consumarea dialebilfosLtului zi apariya fosfatului. In carul 
fenolilor spectrele IR. au o mai mare utilitate datorita apariției benrilor caracteristice ciclurilor 

benrenice.

Determinările cantitative la fosfați sintetirap s-su tacul gar-cromatograLc pe o coloana 
de sticla cu lungimea de Z m zi diametrul exterior de 5,8 mm. 8-a folosit metoda standardului 
extern, utilizând ca etaloane fosfonap zi fosfați de puritate înalta (tabelele 2.2.1.-2.2.Z.)
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Tabelul 2.2.1. donâipile âe lueru pentru analiza Za^-eromatoMaLeâ a âi n-butMwkaplor âe alebil

kaâiealul ^smpersturs colo-mei 
«e

Ltanâarâ utilași

>Teti1 210 ^nduNltosLat
Lâl 210 T?ridutill08kat

n-?ropil 210 ^ridutilt08tat

n-8util 210 IributillosLat

n-kentil 210 ^ridutillvsäat
Oielobexil 240 6enâo8tonat âe âietil

Lentii 240 8enâo8l0N2t âe âietil

tabelul 2.2.2. OonâiMe âe lueru la analiza AL^-eromatoAraüeä a âieâlto8laplor âe alebil (arii)

kaâiealul l emperâra colosnei 8tanâarâ utilizat

âietil

____________ ______________

180 IrieEoskat

180 Irietilloâ

n-kropil 180 Irietilloskat

n-8uti1 180 Tnetilloskat

n-?enti1 220 T'ributilkc^kat

n-Hexil 220 ^ributillvsfat

n-Heptil 220 ^ribu1ilL08k2t

n-Oetil 220 1ributillv8kat

2-eloretil 210 8enâ08tvna1 âe âietil

dielobexil 220 1'ributi1k08k2t

ventil 240 8en2ilL08tvn2t âe âietil

I^opropil 180 IrietillosLt

Irobutil 180 Irietilt^kat

I^opentil 180 1rieti1ko8L2t

/âil 180 TnetilloLkat

kenil 200 Lenâoskonat âe âietil

(L-naM 240 Iris (2-etilbexil)1o85at

p-nattil 240 ^ris (2-etilbexil)ko8Lat
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tabelul 2.2.3. OondiMe de lucru la analia Za^-cromatoAraLcâ a di n-propilfo^aplor de alcbil

Radicalul ^«np. colrmei 
oc

Standard utilizat

180 ^rietilfosfat

Ltil 180 'frietilfosfat

n-?ropil 180 'frietilfoZfat

n-8uti1 200 ^ridutilfosfat
n-kentil 200 1riduMo8f2l

n-flexil 200 ^nbutilfo8fa1

n-lfeptil 200 ^ributillosfat

n-Oetil 200 ^ributilfo8fat

(2onforni procedurii Zenerale de lucru prezentate, 8-au efectuat 8inte?e eu diferip 
alcooli, la diferite condici de lucru în vederea obpnerii fosfaplor re8pectivi (tabelele 2.2.4-2.2.6.)

labelul 2.2.4. ke^ultate experimentale privind 8inte2L unor fo8fap pornind de la dietilfoâ (VLk)
(catali^ator-dromurâ de tetradutilamoniu 5 mol 0/0)

8inte2L alcoolul 
utilizat

3?einp. 
ad.

00

?ernp. 
def.
0(2

?iinp 
def.
ore

kand. 
fo8tat 

o/o

kand. 
literaura 

«/0
literatura 
0(2/nun 

«8

OL/nun 

«8

0 1 2 3 4 5 6 7 8

1/1
Metanol 20 25 3 56 - 100/20* 109/30

VLim
1/2

-//- 15 15 3 60,2 - -//- -//-

VLk^l 
1/3

Metanol 10 15 3 72,1 - 100,2/20 109/30

1/1

Ltanol 20 25 3 52,4 - 116/30* 123/40

VLkL 
1/2

-//- 10 15 3 68,9 - -//- -//-
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Omtwosrv Ardeiul 2 2 4

0 1 2 ) 4 5 6 7 8
OM? Q-?ropL0Ot 10 1Z ) 70,5 67** 50/0,2** 116/35
VM? L-prvpsovt 10 15 Z ri,i 37** 91/1* 129/30

OLkv o-Sol-«^ 10 15 ) 7,,l 71** 123/15 138/25
MW i-4«ts»c4 10 15 ) 58,2 56 53- 

54/0,2**
166/30

Hk^v v-?cot2»cä 10 15 Z 69,1 - - 150/25
urrr v-ttezll»cä 10 15 Z 41,3 - - 162/25

HkUk v-tteptsvcä 10 15 Z 40,4 - - 173/26

Ok50 Q-Oet«4 10 15 Z 40 - - !79/25
UN?» r-pe»ts«4 10 15 Z 52,Z - - 156/25

VLk-d 2-cä«Vts«4 10 15 z 42,r - 144-5/18* 156/30

-^Sä«4 10 15 ) rr,3 - - 110/5

n?c» (H> 10 15 z 23,82 - - 137/15

! Lk?Dr
dsrrLe

10 15 ) 82 89** 101- 
3/0,2**

'.62/20

! 10 15 3 65,6 50** 86- 
7/0,3**

157/2«

' 2^LSÜVÜ 10 15 ) 41 - - 183/25

j 10 15 ) 48,15 - - 184/25

! I^s eävewste läerstues Msspcmes-Lä LspUä äetärärvstes resetzÄot »e tsee

Hv-WvOwLL äe 20-25^1 -i äe seves pvMru resetzüe m-4snsäiäi« P etsvoUä« «i ä>eä>eüuä le 
«v ^s L4«ite iswpersturi respe^-vv 1s 15 -i 25^ Oseä teoapersturs äe äeümtrvsfe «-säe 
äe 1s 25^1s iTM^MLULrtL w L«äst «ese äe 1s 56^, 1s 60, 17^,» «nul wetso<äutut -i äe ts 

1» «L2*K so «caä st«äukL Keä««es tevapersUZts äe äeüosvvste «Zd 1 st mLi 
«M 4«^ äe äkLmdvsee vvvs ve st 1«e ^s r»ä«»«Mäe sesää âât pno äeäbäs^es 

rL s ä«ää»äu» Iv ««äset «t iLLS spossä ââL 1>e seees ^s säopEst es tempvtsUZtL 
äe - resetzü^ 1sop»u«s äe 1 7«pu1 äe äeLävvsee 1s ävteiM«ätäe ptevmioste
r LM äe 3 a« Lo «aräWe MLsesäste se stcho r«aLste «aäste «m ^»st «si tmoe 
M«ch«sak L LvLSvLS^ Dä«tL Lspuäu, eä p«besees pr(-äu«ä^ ^s täeut 1s tewpersUM aus 

ürLSl eâ svschuoâ L Lorstueä «oâs-aeâLe » peoäuse p«ââ su bM äe 50^/^
L «iS «-Ml* esee «at sotudS » spä, P s 1«â« este rätQSv «ä> t<FtMä äe «te äe
»ä «ä>«k Zv «äodr sp«L 1«Lchi ovtzmch « v pmää «si âââL < äe4«m«Mä 

2»««Wä>
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tabelul 2.2.5. keÄÜlale experimentale privind sinteza unor fosfatz pornind de la 

di n-propilfos6t(I)?k)
________ __________(eatalirator-bromura de tetrabutilamoniu)___________________

Sinteza âooiui 
utilizat

îsmp. sâ. 
Okk,

^emp.âek. 
oc

?imp def. 
ore

kand. koslat
71 O/y

v?k^1 Metanol 10 15 Z 63

OkkL Ltanol 10 15 Z 71

vkk^ n-?ropanol 10 15 Z 70

vkk^ n-6utanol 10 15 Z 73,5

v?k?n n-?entano1 10 15 Z 73

V?M n-tiexanol 10 15 3 54,6

v?Mp n-Idep1ano1 10 15 3 55

OkkO n-0etano1 10 15 3 52,4

tabelul 2.2.6. LeÄÜtale experimentale privind sinteza unor fosfap pornind de Ia di n-dutiHo8Ü1 
(V8k) (ealaLralor-bromura de leradutilamoniu)

8 înțepa -Alcoolul 
utilizat

^smp. 
sâ.O8k 

«c

lemp. 
def. 
OQ

^imp 
def.
ore

kand. 
fosfat 

°/o

Kand. 
literat. 

0/0

1f 
literatura 
0(2/mm 

«8-

OLmm

V6k^l Metanol 10 15 3 65,1 - 95/10

Ltanol 10 15 3 72,3 71* 60- 
1/0,1*

103/15

Mk? n-?ropanol 10 15 3 68,2 - - 121/20

O6kD n-6utanol 10 15 3 71,6 - 180-
3/25**

190/30

VLk^n n-?entano1 10 15 3 78,2 - - 186/15

If
(2ielo- 

liexanol
10 15 3 30,2 - - 178/10

vvklör ^leooi 
denMe

10 15 3 88,3 95* 115- 
18/0,2*

159/12

*^70 **^262

^i îs esterii obpnuji din dipropillosüt zi dibutilfosLt s-a luerat în eondipi similare eelor 

obpnup din dieEosüt.
8e obyn randamente în fosfat de 30-I6OH ea^ul util^ârii eielokexanotutui zi de 

65,13-88,3 pentru ceilalți aleooli utLratz.
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l-L 0 parte din 5o8tapi sinteti^ap 8-au efectuat ^i spectrele utilizând un
spectrometru de 300 XHI^. eu etalon UzIX)^ 8ZOo.

Rezultatele obpnute 8unt prezentate în tabelul 2.2.6. bis.

tabelul 2.2.6. bis. Valorüe deplasărilor 8 (ppm) a unor fosfap sinteti^ap, comparativ eu valorile 

din literatura

klO^O
08

8^O

Kr. crt. k. 8 3 (ppm) 
literatura

s (PPM) 
cletermmât

1 Ltil Ltil 0,9** 1,0
2 n-?ropi1 1,0* 1-2
3 n-Lutil l,0* l,l

4 n-?entil 0,9

> 5 Lentii 1,1** l^
> 6 n-?ropil Ltil 1,0

7 n-?ropil 0.8** 0,8

8 n-6uti1 Ltil 0,7* 0,8

9 n-?ropi1 0,6

10 n-8 util 0,6** 1,0

11 Lemdl 0,7* 0,8

*- 70
**- Z4Z

Oupâ eum se remarca din tabel valorile obhnute sunt similare cu valorile din literatura.
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1-2 reacstile m catalira prin transfer interfare intervin v serie de factori care 
influențează destazurarea proceselor ca:

- vitera âe agitare;

- catalizatorul utilizat;

- timpul de menținere a fadelor în contact;

- transferul de masa a reactanstlor dintr-o farâ în alta;

- forma vasului în care se destazoarea reacția, etc.

Viteza de agitare a fost unul din factorii studiast deoarece ea inLuenjeara într-o mare 
măsură procesele de transfer de masa zi viteza de reacție, deci implicit randamentul în produs. 
După cum se cunoazte^, reacMe în cataliza prin transfer interfare se destazoara prin contactul 

dintre doua tare nemiscibile, când reactantul este transferat dintr-o tara în alta de către un 
catalizator de transfer de tara, care apoi reacstonearâ cu substratul.

(^u cat contactul dintre cele «-oua Lre este mai intim cu atât viteza de reacpe erezie zi 
de aceea la unele din sintezele efectuate s-a studiat influenta vitezei de agitare asupra 
randamentului.

veterminârile s-au efectuat într-un vas de sticla cu trei Zațuri de 250 cm^ cu un 
i

agitator din teflon de forma semirotunda cu diametrul de 20 mm, instalație care s-a utilizat la toate 
sibte^ele efectuate ( Lgura 2.2.1).

dbiar în carul în care amestecul nu se agita reacția se destazoarâ, dar cu viteza foarte 
mica, obstnandu-se randamente în fosfat de 8-31^ Ou cat viteza de agitare erezie, randamentele 
în fosfast cresc pana ating o valoare maxima, după care ele scad cu crezterea vitezei acesteia.

Viteza de agitare optima la care se ating randamente maxime în fosfast, în condițiile 
prezentate, la sinterele efectuate a fost de 700-800 rotasti/ minut.

?e de alta parte s-a urmărit zi influenta timpului de deLnitivare asupra randamentului, 
la aceleazi sintere, în condistile prerentate în tabelele 2.2.4-2.2 6., la o viterâ de agitare de 
700-800 rot./min. (figura 2.2.2.)
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80

Vite2L äe gUtaie, int./mm.

kiß. 2.2.1. Intluenpl vitezei äe agitare asupra ranäarnentului m kostal, 
(m eonäiMe äste in tabelele 2.2.4.-2 2 6.)

109

BUPT



Randamentele în koslatz sunt maxime la un timp de deLnitivare äe circa 2,5-3,5 ore, 
âupâ care ele scad datorita unor reacții äe de^alcbilare a toskaplor tormap în pre^enp solupei äe 
tudroxid äe sodiu ( situație similara în carul vitezei äe aZjtare), kidroli^a putând äuce cluar la aeiäul 
kostoric (reacpa 2.2.3.)

(L0)z?0
»20 
-------- »
-KO»

»20
(K0)2?(0)0» -------- '

-K0» (2.2.Z.)

> (KO)?(OX0»)2------

^cest proces este pupn studiat, depinzând äe natura radicalului, pH., temperatura, 
concentrare, etc.

kentru câpva kostap tertiari literatura prerinta etecMl lüäroürei alcaline (tabelul 
2.2.7):

tabelul 2.2.7. Lkectul bidrob^ei alcaline a unor tostap tertzari

koslatul kcw^m^/XmoI I2 ZO«e

(O^0)^?0 0,01931

0,01455

0,01076

^lecanismul^^^ descompunerii se presupune câ este reprezentat printr-o serie de 

reacții de ordinul I, în care grupele alcoxi sunt înlocuite eu Zrupâri OH.

8-a studiat zi inLuenja catalizatorului de transfer de tara asupra randamentelor în 

kosfatz (tabelul 2.2.8.)
8ârurile de tetrabutilamoniu au dat rezultate mai bune decît cele de tetraetilamoniu. 

8-au încercat zi sâruri cu lans alckilic mai lung de (I4, dar care nu au adus îmbunatâ^iri substanțiale. 
In ea^ul sărurilor de tetrabutilamoniu randamentele cele mai mari s-au obținut cu bromurile 
respectiv 68,9^» pentru VLkL, 75^> pentru VLkV, 72,3^ pentru zi 71,^ pentru V6k8.
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Cadetul 2.2.8. InLuenja catalizatorului asupra randamentului în kostap

Sinteza Oataliratorul Randament în fosfap 
o/o

0 1 2

OM 18-^0 50,1

OM 88^0 58,2

O8k8 88^0 54,1

O8k8 56

OM 18^8 55,2

0883 88^3 6Z,Z

0888 18-^8 59,8

0883 78^8 60,2

0888 78^(2 6Z,Z

0888 88^0 71,4

0888 83^0 68,7

88^ 69,8

OM 83^8 68,9

0888 88/V3 75

0888 88/^3 72,Z

0883 88^8 71

^8^0(8) clorura (bromura) de tetraetilamoniu;
IÂ^0(8) elorura (bromura) de tetrabutilamoniu.

2.2.1.2. kosforilarea alcoolilor în sistemul lielud-solid

In literatura de specialitate nu se menponea^â reacpile de fosforilare a alcoolilor cu 
dialctul fosLpi când se utL^ea^â carbonatul de potasiu (sodiu) solid, anionul carbonat Lind 
transportat direct din fa^a solida în fa^a organica de către catalizatorul de transfer de fa^a. 
procedeul s-a aplicat la alcoolii alifatici primari cu pana la trei atomi de carbon în landul alcbilic.

Glodul de lucru a fost următorul .

Intr-un amestec de alcool (0,1 moli), carbonat de potasiu sau sodiu anbidru (0,15 
moli), catalizator (Zo/o moli) zi 50 cm^ tetraclorurâ de carbon se adauga în picaturi, la o anumita 
temperaturâ zi sub agitare, o sotupe de dietilfosLl (0,125 moli) în 60 cm^ tetraclorurâ de carbon.
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kentru deLnitivarea reacpei amestecul se menține sud agitare un timp dat la o anumita 
temperatura. ta terminarea reacției carbonatul se neutrab^eaLL eu 0 sotupe de acid clordidric , 
straturile se separâ, ka^a organica se spalâ eu 2x50 ml apa distilatâ, se usucă pe sultat äe soâ. 
solventul se âistila obynandu-se un proäus brut care apoi se analireara.

Determinările s-au tăcut ga^-cromatograLc ca zi în ca^ul tostorilarii alcoolilor în 
sistemul liclnd-lickid. Rezultatele odpnute sunt prezentate în tabelul 2.2.9.

tabelul 2.2.9. ke^ultate experimentale privind kostorilarea unor alcooli în sistemul licdiä-soliä 
(se uâli2eL22 ca agent äe kostorilare dietîllosLtul)

i clorura (dromurâ) äe tetrabutilamoniu.

8inte?a âoolul 
UtÜ22t

Oatali^ator tem­
peratura 
adaugare 
DLk,00

tempe­
ratura 

deLnitivare 
o<2

timp 
deLnitivare

ore

Randament

0/0

0 1 2 Z 4 5 6
DLt^H Metanol ^8^0 20 80 Z 15

DLl^l2 -//- -//- 20 20 Z 18,3

DLimZ -//- -//- 10 20 z 19,7

DLk^14 -//- -//- 10 10 4 39,7

DLk^l5 -//- 10 10 4 42,5

DM1 Ltanol t8^0 10 10 4 56,8

DM2 -//- t8/X8 10 10 4 59,3

DMl n-?ropanol t8^0 10 10 4 57,2

pLk?2 n-?ropano1 t8^8 10 10 4 58,3

2-cloretanol ^8^0 10 10 4 68,5

D8R0L2 -//- t8^8 10 10 4 67,4

DLt^l Alcool alilic t8^0 10 10 4 54,2

Dkt^2 -//- t8^8 10 10 4 55,2

Sintezele s au limitat la alcoolii solubili în apa zi care se pot îndepărtă prin spălări 
repetate, cană se obßn kostatz äe puritate 85-90*^ lucrând cu alcooli superiori procedeul ar 2 mai 
laborios, alcoolul impuriLcând produsul de reacție.

Daca se lucrează eu metanol sau etanol randamentele sunt mai mici în sistemul lickid- 
sobd decât în sistemul bctnd-lickid. Ou 2-cloretsnolul se obpn randamente mai mari decât în 
sistemul bckiä-bcbiä. 2-cloretanolul în mediu de kidroxid de sodiu-apa se descompune în 
etilenoxid cu viteza mare zi pleaca din «stem (reacya 2.2.4 ).
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Na O»
NaO > »20 (2.2.4.) 

^0

Duerand eu aleool Mie randamentele sunt similare eelor în sistemul liebid-liebid. Daeâ 
se luerea^a la temperaturi ridieate în ka^a de deLnitivare randamentele în tostas sunt miei.

2.2.1.Z. Determinarea indieilor de retenpe a fostaplor miezti zi eorelarea lor eu eei ai tostonaMor 
sinteti^i^^^

?i în eaM tostatzlor miezti (IU-V) s-au etectuat determinări Za2-erontato§râe de 
indiei de retentze Xovats ( tabelele 2.2.10- 2.2.11.) zi LZurile 2.2.Z.-2.2.4.

0

O2>-5O m

0
2 ^?-0k

(O«2)2Ott, (Ottz)2Ott2O«2, (Ottz)2 Ott2Ott2O«2

k-0Nz,02«z, n-OzN?, n-

0^z-0«2

^?-0k
Oz»2O 

V

02»z,u- 04»z, n- Oz»n»

o n I ) 2 n 15^ o A n 2
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Iad. 2.2.10. Valorile mäieüor Kovats pentru <lie61- ;i âi n-dutü- to8tapi âe alelul pe o eoloana 

umpluta eu 0V-225 (II I.)

vietillo8lLt âe alekîl vi n-buMoslat cle alelul

kaâiealul ^emp. eol.o^ 17.1. ?emp. eol. oo 17.1.

180 1545 180 1916

180 1587 180 1939

n-^^n^ 180 1668 180 2013

n-<2^o 180 1761 180 2107

i 180 1857 180 2203

n-c^Nn 180 1955 240 2450

n-e?»i5 180 2060 - -

n-e«n,7 180 2158 - -

240 2378 240 2687

180 1582 - -

180 1700 - -

cn7-en7
180 1804 - -

lab. 2.2.11. Valorile inâieilor Kovats pentru äipropillostayi âe alekil pe o eoloanâ umpluta eu 
0V-225 (17.1.)

5

kaâiealul ^emperâr2 eolosnei 
»c

17.1.

bieții 220 1714

Ltil 220 1745

n-kropil 220 1842

n-Lutil 220 1918

n-?enti1 220 2015

n-Hexil 220 2126

n-Heptü 220 2210

n-Oetil 220 2311

114
BUPT



2400

kiß. 2.2.Z. Indicü de retenpe tunctze âe numărul de atomi de carbon din R. la diedllostap de alctül 
(OLk'di n-propilloslay de alcbil (vkkzi di n-buMostop de alcbil (1)81^^).

kiß. 2.2.4. Indicii de retenpe ümeße de numărul de atomi de carbon dm radicalul ramiLeat la 

dieEoZtapi äe alekil
8-au studiat zi valorüe mdicüor de retende ai tosIdnaAor ka^a de kostapi corespunzători 

(tabelul 2.2.12.)
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lab. 2.2.12. Oorelare indiei de retenpe fosfat-fosfonat zi eomform I-IV)

Oompus K1 l7Il - inat

fosfat 1551

?osfon2t 1488 63

fosfat 2098

^osfonat OâO 2041 57

fosfat 2378

kosfonat 2272 106

fosfat n-OâHy 2687

kosfonat 2585 102

Valorile obținute sunt eeva mai mari decât valorile de 50 HI. indicate în literatura pentru 
n-aletül tosfonap respectiv de 6Z zi 57 17.1. pentru derivati 2-eloretil zi 106 zi 102 HI. pentru 
derivati benrü.

în studiüe^ü-^^ stabilit aporturile la indieii de retenste pentru grupârile metilen. 8-au 

atribuit valorile 94 17.1. zi ^OH2^1 87 17.1.
vin datele prezentate în tabele se observa o abatere mare la eapul de serie, sportul 

grupârii metilen când se trece de la (7i la O2 este de aproximativ 23-90 17.1. tuncpe de compus zi 
coloana. I^a trecerea de la O2 la Oz aportul grupârii metilen este de 74-81 17.1. în ca^ul kosfaylor zi 
de 150-165 17.1. în ca^ul fostonaylor. ?e bara datelor obtznute s-a kacut 0 corelare a indicilor de 
retenye kuncye de numărul atomilor de carbon din radicalul k (comform I-IV)

2.2.1.4. Mecanismul fosforilarii alcoolilor zi fenolilor în condipile catalizei prin transfer intertaÂc.

kentru lămurirea mecanismului catalizei prin transfer interLa^ic este esențial a stabili 
modul în care anionii sunt transportati dintr-o fa^a în alta zi ta^a în care are loc etapa determinanta 

de viteza.
vezi 8olodor^6 z^pne ca reacya ar avea loc în 1222 apoasa iar Kfakos2a277 s-ar 

produce la intertaja, datele experimentale acumulate în ultimii ani au dovedit câ reacpa are loc în 

fa^a organica.
Mecanismul propus de 8tarlcs^ presupune transportul anionutui reactant din §222 

apoasa în §222 organica de eâtre cationul catalizatorului, ultimul reîntorcându-se în L222 apoasa 
pentru a transporta alt anion, conform scbemelor 2.2.1.-2.2.2.
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KX ()î^u --------- KNu > OX - orsanicä
I 

" lnteriLsä

^leX ()^u -Mi- ^lel^u > ()X - L22 2po2sä

8edema 2.2.1.

^orA ^^or§ ^^org or§

y^ore--------

0^.0-------- --

8cliem2 2.2.2.

în ca-ul reaeMor <1e 1o85oâre a alcoolilor, intermediar 8e kormea^a, in situ, 
k68kol^2lo§enur2^^^ (re2ey2 2.2.5 ):

. !I II

(L0)2?-H OOI4------- » (L0)2?-O > OttOz (OH2OI2) (2.2.5.)

Oänd se uMrea^a o solupe cle didroxid de sodiu 5(â apar reaeyi 
secundarede formare 2 düia1oc2rdenelor (re2cpa 2.2.6 ):

1h "eclz^ «20 ^SLI > .00^ «20 (2.2.6.)

care poale reacpona cu alcoolul (scliema 2.2.Z.):
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KON OOl2 --------» k-o^-'OO^--------». KO-'OOl2 -------- KO" 00l2

n / 
bidrolira

^-0-H0-0

-0-0^01

KOI K^O-OOI 

3ctrema 2.2.3.

dar acest dp de reactzi sunt neMjabüe, reacția principala Kind substitutza nucleoLla a alcoxidului 
(fenoxidului) ta atomul de fosfor (reactza 2.2.7.).

(1^0)2?-O L^0t^ (L0)2k-0^^ »O (2.2.7.)

Aceste reactzi implica o serie de etape ca: scbimbul ionic, transferul anionului din Lara 
apoasa in tara orZanica de eatre eationul catalizatorului, reactza propriurisa, transferul cationului 
catMratorului in Lara apoasa zi un nou transport de anion.

în carul sinterelor efectuate se pot presupune patru caruri:

a) alcoolul este solubil in tara apoasa;
b) alcoolul este putzn solubil sau insolubil in Lara apoasa,
c) formarea fenolstzlor in tara apoasa;
d) utilirarea carbonarului de sodiu sau potasiu sobri ca bare.

?entru veriücarea formarii fosfoclorurii, amestecul de reactze a kost analirat Zar- 
cromatograLc, punându-se in evidenta formarea aproape stoickiometricâ a cloroformului zi urme 
de clorurâ de metilen, in carul in care diluarea amestecului Lnal nu s-a tacul cu clorurâ de metilen.

?entru Lecare car in parte se propune următorul mecanism de reactze:
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a) Alcoolul este solubil în tara apoasa (sebema 2.2.4.)

^-08^ -------  cZ^no'^

0^80'^ > L^08^---------" 0^0'^ 820

o^o org
0 O

(LO)2?-0I ------- (LO)2?-Vkior8

8cbema 22.4.

In acest ea? formarea alcoxidului se reali?ea?â în fa?a apoasa de unde eu ajutorul 
cationului catalizatorului este transportat în ka?a organica în eare are loc reacția eu fosfoelorura.

d) âoolul este putzn solubil sau insolubil în ka?a apoasa (seberna 2.2.5 ):

8ebema 2.2.5.

^-08,^ — aq

—»

lriOttors — y^lO'o^ »20

0 II O
^^O'ors (KO)2?-Ol -—» (L0)2?-0I^

—

In aeest ea? sebimbul ionic are loc în fa?a organica, catalizatorul trecând din fa?a 

possâ în ta?a organica sud forma
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c) Normarea fenolsAor m tara apoasa (scbeina 2.2.6.):

0^0 "-0,1

^'Oc^Uzors 

0 0
<^'O(^Nzorg (k0)2?-ei -------- » (L0)2?-0c6N5or8 0^0

^O'ore -------- tz'cl'âq

Lebenia 2.2.6.

kenolatul este transportat din fa^a apoasa în fa^a organica de canonul catalizatorului, 
uncle reacponea^a cu tostoclorura.

d) ^tili^area carbonatului de potasiu solid (scberna 2.2.7 ).

Lcberna 2.2.7.

^OOzzoIjâ 2 0^Oz2'o^ 2 LOI

2y^0z2'o^ 2^îOHorg —» 2 0^0kiors -t- 00^ -t-

OII
-^2 (L0)2?-0l —---- 2 0^0lo^

0

2(^0)2?^iors

Oatali^atorul este absolut necesar sa Le partal solubil în rnediul organic, transportul 
anionului se face direct de pe carbonat în tara organica de cabonul catalizatorului.
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2.2.1.5. OoncluÄi

1. 8-au sintetizat ZZ fosfatz miezü prin reactza unor compuși bidroxilici eu 
dialcdilfosütz în condiMe reactzilor în catab^â prin transfer interfare.

2. Rosforilarea alcoolilor cu dietilfosüt 8-au efectuat atât în sistemul lickid-licbid cat zi 
în sistemul licbid-solid.

a. In sistemul licbid-licdid se obtzn randamente mai dune în ca^ul alcoolilor alifaNci 
zi fenolilor.

d. kosforilarea 2-c1oretanolu1ui s-a realizat cu randamente superioare în sistemul 
liedicl-solicl.

Z. In ea^ul kosforilarii alcoolilor eu di n-propil respeetiv di n-butil-fosLt sintezele au 
kost efeetuate numai în sistemul licbid-licdid.

4. fL o parte din fosfatzi sinteti^ap s-a urmărit influenta vitezei de agitare, timpului de 
dednitivare, influenta catalÎLLtorului asupra randamentelor în fosfat.

a. Viteza optima de agitare în conditzile speciLcate a fost de 700-800 rot/min.
d. Randamente maxime în fosfați se obtzn la un timp de definitivare de 2,5-3,5 ore 

la viteza de agitare optima.
e. Zarurile de tetrabutilamoniu sunt mai eLeiente decât cele de tetraetilamoniu.
d. Bromurile de tetraalcdilamoviu sunt catalizatori de transfer de fa^a mai buni 

dedat clorurile.
5. krocedeul de fosforilare a alcoolilor în sistemul licdid-solid nu este menționat în 

literatura.
6. In ca^ul sintezelor efectuate se pot presupune patru caruri:

a. alcoolul este solubil în tara apoasa;
d. alcoolul este putzn solubil sau insolubil în fa^a apoasa;
c. formarea fenolatzlor;
d. utilizarea carbonarului de sodiu sau de potasiu ca ba-a.

kentru Lecare car se propune un mecanism de reactze.
7. 8-a elaborat o metoda originala de analiza ga^-cromatograLca cantitativa pentru 

fosfatzi sinteti^atz.
8. 8-au determinat indicii de retentze Kovats pentru fosfatzi miczti alitatici, indici care 

s-au corelat cu cei ai «sterilor acizilor 2-cloretilfosfonic, respectiv ben^ilfosfonic.
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2.2.2. ^osforilaroa compușilor oontznâncl 220t

procedura Zeneral acceptata care poale L ublitata pentru fosforilarea amoniacului ea zi 
a aminelor primare zi secundare, a kost studiata de -Vtberton zi ?odd2?8^79 Lolosezte sistemul 

dialcbilfosLl/tetraclorura de carbon ca sursa de dialcbilfosfobaloZenura. (reactza 2.2.8 ):

0
ii

(k^o^p-rr > ox^ 4- 2
kz

o 1 
(LîO)2?-X

i> /l^2
-^rrox^(o»2X2) 4- ^nnnx (2.2.8.)

^3 Kz

p^^3^ alcbil, arii, ff;
X - Ol, 8r.

procedeul are câteva dezavantaje majore:
a) din doi moli de amina unul este pierdut sud forma de clorbidrat;
d) separarea clorbidratului este laborioasa zi greu de realizat;
c) se obtzn produzi secundari Zreu de îndepărtat din amestec.
Tiviertab^ arata câ se pot fosforila amine zi în conditzile catalizei prin transfer 

interfare în sistemul tetraclorura de carbon/bidroxid de sodiu 20^ Oatalitatorul utilizat a fost 
elorura de trietil bentüamoniu 5 mol^>(HL^).
în catul utilitarii solutzei standard de 50^6 bidroxid de sodiu pot apare reactzi concurente de 

formare a kalocarbenelor (din HOXz), care pot reactzona cu aminele.

2. 2.2.1. kosfonlarea în sistemul licbid-licbid

8in1etele privind fosfordarea unor amine s-au efectuat atât cu solutze de bidroxid de 
sodiu 50O/O cât zi 25^ pentru veriLcarea modului de lucru conform^ 8-a ublital dietilamina. /Vite 

amine folosite au fost: piperidina, etil-butilaminL , ca amine secundare zi cL-natblamina zi 2- 

metoxietilamina ca amine primare.
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klodul de lucru.

l-2 un amestec äe kidroxid äe sodiu (5â sau 25^/o) (50 ml), clorurâ de melden 
(50ml), teraclorurâ de carbon (50 ml), si clorurâ de telradutilamoniu (5 mol^), se adaugâ amina 
(0,1 moli) sub agitare la 0-5O(ü. /^poi se adaugâ în picaturi, un amestec de dietilfosLt (0,125 moli) 
si tetraclorura de carbon (50 ml). După terminarea adâugârii acestuia amestecul se mai menține 
sub agitare, un timp la o anumita temperatura, pentru deLnitivarea reacției.

Amestecul de reacpe se diluează cu clorurâ de metilen (50 ml), se separâ straturile, 
stratul organic se spalâ cu solupe de acid clorbidric 5O/L (2x50 ml) apoi cu apâ (2x50 ml), se usucâ 
pe sulfat de sodiu si se distilâ solventul. produsul brut se analirea^â prin spectroscopie Ip, ga^- 
eromatograüc, determinarea conținutului în fosfor si awt prin anali^â elementarâ.

Determinările ga^-cromatograLce s-au tăcut pe o coloana de sticlâ umpluta cu 
OV-225 pe Oas-(^brom () 100-120 mesb. Oa^ul purtâtor a lost bidrogenul de presiune o 
atmosfera si la un debit de 60 ml/min. (Condițiile de lucru la produsii analizați sunt prezentate în 
tabelul 2.2.14.

tabelul 2.2.14. OondiMe de lucru pentru analiza ga^-cromatograLcâ a fosforamidelor sintetizate 
(pornind de la dietilfosLt)

^mina utilizata Standard ^e^ap«»turs eolosnei 
«c

Dimetil aminâ ^ributilfosfat 220

Ltil-butil aminâ ^ributi1fo8fa1 220

piperidinâ ^ributilfosfat 220

2-metoxietil aminâ Iributilfosfat 220

n-naffil aminâ öen^ilfosfonat de dietil 240

pentru efectuarea spectrelor IR. si determinarea conținutului în fosfor si a^ot probele s- 
au spâlat suplimentar cu apâ (25 ml), solupe de acid clorbidric 5^o (2x25 ml) si din nou cu apâ (25 
ml), apoi s-au uscat pe sulfat de sodiu, în vederea îndepărtării urmelor de amina si dietilfosLt, altfel 
spectrele M nu ar avea nici o utilitate deoarece benzile caracteristice aminelor s-ar suprapune peste 
cele ale fosforamidelor respective, iar confinutul în fosfor si awt nu ar L cel real.
!n spectrele Ik al compușilor sintetizati de mare utilitate sunt benzile caracteristice legâturilor 

alifatice si aromatice sialifatice si aromatice.
pentru dietil dietilaminofosfat si dietil etil-dutilaminofosfat banda caracteristica este la 

750-790 em'^ pentru Vg^ alifatic. Lentile de la 950-1100 cm^^ se suprapun peste cele ale 

legâturilor P-O-K.
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^ceeazi banda spare zi în carul utüirärii piperidinei. în carul derivaplor de la 
2-metoxiedlaminL apar trei benri suplimentare la 2850-2980 cm"* ale legaturüor respectiv 
la 2980-3050 cm-1 la derivatul de la cx-nalblaminâ.

?entru stabilirea condicilor optime de lucru s-au efectuat sintere în care s-a modiücat 
concentrata solupei de bidroxid de sodiu zi timpul de definitivare (tabelul 2.2.15 ).

tabelul 2.2.15. OondiMe de lucru zi randamentele în amidokostatz la sinterele efectuate

Lintera ^mina utilratâ Oonc. KsaOH 
o/o

?emp. âsk.
«c

'fimp def. 
ore

kand. 
o/o

0 1 2 3 4 5

-Xri/1 vieții amina 50 5 2 36

^1/2 -//- 25 5 2 67

^k1/3 vieții amina 25 5 3 83,7

^2/1 Ltil-dutil amina 50 5 3 50,6

-^2/2 -//- 25 5 3 81,7

/^3/1 kiperidina 50 5 3 68,7

^k3/2 -//- 25 5 3 72,6

> ^k4/1 d-naM Mâ 50 5 3 58,6

^4/2 -//- 25 5 3 63,8

^k5 2-me1oxietü amina 25 5 3 17

Oonynutul în fosfor zi arot la sinterele efectuate, comparativ cu valorile teoretice este 
s pferentat în tabelul 2.2.16.

tabelul 2.2.16. Lonynutul în fosfor zi arot la amidofosfapi sintetiray

8intera kosfor găsit 
o/o

bosfor calc, 
o/o

^rot găsit 
o/o

^rot calc, 
o/o

^1/3 14,20 14,83 6,73 6,69

-^2/2 12,78 13,08 6,21 5,90

^3/2 14,00 14,02 6,28 6,39

-^4/2 9,72 10,65 4,65 4,81

^?5 14,78 14,69 6,83 6,63

124

BUPT



Daca se lucrează eu solupc de dîdroxid äe sodiu 50o/o randamentele sunt mai miei 
decât dacâ se lucrează eu o solujie äe didroxid äe soäiu äe 25^ timpul äe deLnitivare äe trei ore 

este optim pentru a odpne ranäamente mari în amidofostap. Oa mârirea timpului äe deLnitivare 
apar reacții äe äeseompunere a amidofosfaplor reriultap. Lele mai dune rezultate se odpn cană se 
lucrează eu dietilamina, etil-dutilamina zi pipendinâ. Randamentul în dietilamidofosfat sintetizat 
este similar eelui menționat în literatura^6.

2.2.2 2. Rosforilarea denrimiäsMlului zi 5-nitro benrimidarolului

On ea? particular al reacțiilor äe fosforilare al compuzilor eu arot îl reprezintă 
kosforilarea benrimidawlului zi 5-nitro benMÜdawlului, eare sunt §reu solubili în tetraelorura äe 
eardon zi s-au îneereat aeeste reacpi în sistemul soliä-soliä-liediä (reaepa 2.2.9.).

0 
ii

-------------- »-
eataliratOr

0 
ii

( 2.2.9. )

R - 1^02, N;

ReacMe în sistemul soliä-soliä-liediä au kost stuäiate mai ales în carul în eare 
cataliratorul este Zrefat pe un polimer^O-^9 literatura nementzonanä tipul äe reaeM în eare un 

reaetant este liediä (dizolvat într-un solvent sau ea atare), bara este solida (carbonatul de potasiu), 
eelâlalt reaetant este de asemenea solid (benrimidarolul respectiv 5-nitro benrimidarolul) zi 
catalizatorul de transfer de tara este parpal solubil în teraclorura de carbon sau/zi dietilfosLt.

Glodul de lucru la sintezele efectuate a fost:

In 100 ml tetraclorura de carbon se suspenda 0,15 moli carbonat de potasiu, 5molo/o 
clorurâ de tetrabutil amoniu zi 0,1 moli benrimidarol (8O) sau 5-nitro benrimidarol (IWO), äupa 
care, la temperatura camerei sub agitare, se adauA m picaturi un amestec format din 60 ml 
tetraclorurâ de carbon zi 0,125 moli dietilloâ Oupa terminarea adaugarii amestecul se mai 
menține sub axitare o perioada de timp, pentru deünitivarea reacției, dupâ care amestecul se spala 
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eu solupe de acid clorbidric 5?H (4x50 ml), apoi eu apâ (3x50 ml). 8Irakul organic se usucă pe 
sulfat de sodiu apoi se distilâ solventul. produsul obținut se analirea^a prin spectroscopie Ip zi se 
determina conținutul în fosfor zi awt prin analiza elementara.(tabelul 2.2.17.).

tabelul 2.2.17. OondiMe de lucru zi rezultatele obpnute în ca^ul fosforilarii 6O. zi IWV.

8inte22 limp def. 
ore

bosfor A28. 
o/o

bosfor calc, 
o/o

^OtALS. 
«/o

-^ot calc, 
o/o

Randament 
o/o

8VP1 3 11,89 12,20 10,32 10,02 15

LOP2 4 11,93 12,20 10,24 10,02 25

6OP3 5 12,00 12,20 9,90 10,02 40

6VP4 6 11,87 12,20 10,00 10,02 58

IWVP1 4 10,11 10,36 14,28 14,04 36

NLVP2 5 9,97 10,36 14,16 14,04 50

IWOP3 6 10,25 10,36 13,92 14,04 59

'fimpii de deLnitivare au fost de 3-6 ore, când randamentele în amidofosfat cresc de la 
15?H la 58OH în ca^ul benMÜda^olului respectiv de la 36OH la 59^H în ca^ul 5-mtro 
benĂmidarotului. (ionMutul în tosfor zi L2ot determinate sunt apropiate de valorile teoretice.

2.2.2.3. OoncluÂi

1. 8-au obținut, în condiMe catalizei prin transfer interfare, sistemul lickid-licbid, 5 

deriva^ cu a^ot, prin fosforilarea aminelor cu dietilfosüt.

2. pentru veriLcarea modului de lucru din literatura^ z-s utilizat dietilamina.

3. pentru celelalte amine s-au stabilit condiMe optime în vederea obMerii unor 

randamente maxime în produzi.

4. fin ca^ particular al reaeMor de fosforilare a compuzilor cu a^ot îl repre^intâ 
fosfotilarea benrimidawlului zi 5-aito benMÜdawlului, care s-a efectuat în sistemul solid-solid- 
bckid, când se odM randamente de 58O/H, respectiv 59^ în produs.
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2.2.3. Liniern unorsosfonsch prin Raetia ^ietiasiis-Seeker In conclibiis cniaiMi pnn 
transfer intsrkLio^LO

R^eactza sării de sodiu a dialctul fosüplor cu baloZenuri de alcbil, cunoscuta sub 
denumirea de reacHa ^lrcbaelis-6eclcer^î, este considerata a se desitura printr-un mecanism de 
aditze-scindare^^ 8imilar regrupării ^rbu^ov (reacția 2.2.10 ).

(L0)2?0^a K^X (L0)2?-0^L '
^1 ''

0
II

» («.0)2?-ki NaX (2.2.10. )

procesul necesita o dara puternica ( metal alcalin, ale oxid, bidruri ) pentru formarea 
da^ei conjugate. De asemenea reacpa 8e destazoara în meâ anbidru. Ou toate acestea, metoda 
^-a gâsit o larga aplicabililate la obynerea esterilor fosfonap prin reacya sârii de sodiu a tosLplor 
de dialclul cu o mare varietate de compuși care poseda centre electroLIe^^-286 (reacMe 2.2.11- 

2.?. 12.).

0
! U

3 0
ii ii

Na3-O-?(0K)2 ( 2.2.11.)3 0 3

0 
ii

l- 0 ii ii
ttL0-OP(0ki)2

O»26r

k 0

------- o ^oir,)2 ( 2.2.12. )

decent IVeiâen Ve ^i colaboratorii^^ >âos^a287-288 ^u realizat reacya 

I^ickaelis-L ecker în condipile catalizei prin transfer interka^ic atât în sistemul licbid-vcbid cat în 

sistemul bcbid-sotid.
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In sintezele eleetuate 8-L luerat eu «LeEosLt zi di n-buEosLt, ea zi eompuzi 
kaloZenay kolosindu-se elorura äe benÄI zi esterul elLe al aeidului monoeloraeetie, atât în sistemul 
liekid-liekid eat zi în 8istemu1 liekid-solid.

8-a utilizat solupe de kidroxid de sodiu 50^ elorura de metilen iar ea zi eataLratori s- 
au utilizat elorura zi dromura de tetrabutilamoniu pentru reaeyüe în 8istemul kekid-Lekid zi 
earbonat de potasiu solid, 50^» exees kasa de kosLt, pentru reaeMe în 8istemul kekid-solid. 
^nali^ele s-au eleetuat Zar-eromaloZraLe.

Leaetivii utili^atz, eondipile de lueru zi rezultatele obpnute 8unt prezentate în tabelele 
2.2.18 zi 2.2.19.

tabelul 2.2.18. keaetivii util^ap în sintezele eleetuate

8int622 K-X (K0)7?0H Oatali^ator 8elul 
sintezei

0 1 2 3 4

E1/1 88^0^ vietillosüt 1D^0 8-8

^181/2 88^0^ OieM^Lt 8-8
1^81/3 88^0^ OieEosLt ^8^0 8-8

^181/4 88^0-^ vietillosül 88^8 8-8

E2/1 88^0^ Oi n-butrtosLt 1^0 8-8

^182/2 88^0-V Oi n-buEosüt 88^0 8-8

XD2/3 88^0^. Oi n-buMosLt ^8^8 8-8

^l83/1 08 OietillosLl 88^0 8-8

^183/2 08 OiekllosLt 88^0 8-8

KD3/3 08 OietillosLl 88^8 8-8

X483/4 08 OieEosLt 88^0 8-8

^183/5 08 OieEosLt 88^8 8-8

88^0^ esterul etilie al aeidului monoeloraeetie;

08 elorura de benzii;
^8^0(8) elorura (dromurâ) de tetrabutil amoniu;
8-8; 8-8 liekid-kekid respectiv kekid-sokd.
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Cadetul 2.2.19. OondiMe de lucru zi rezultatele ob^nute.

8in1eta kap. mol. 
LX/kosLt

^smp. sâ. 
kosLt, oe

îemp âek.reso.
OL

^imp def.reac. 
ore

Randament
0/0

E1/1 1/1,25 15 15 3 0

E1/2 1/1,25 - 80 3 2

E1/3 1/1,25 - 80 7 10

XW1/4 1/1,25 - 80 7 12,7

KW2/1 1/1,25 15 15 3 0

1^82/2 1/1,25 - 80 7 11,3

E2/3 1/1,25 - 80 7 12,6

X483/1 1/1,25 15 15 3 0

XW3/2 1,2/1 - 100 3 16,2

E3/3 1,2/1 - 100 3 15,4*

E3/4 1/1,25 - 100 7 64,2

X483/5 1/1,25 - 100 7 72,1
* - conform datelor din literaturâ^^S

In catul utilitarii esterului etilic al acidului monocloraeetic, în sistemul lickid-licbid, nu 
8e obpn Lostona^ iar la efectuarea analizelor a rezultat ca se obpu esterii etilici ai acitdor fosforici 
respectivi, ceea ce arata ca în mediu batic (în solute apoasa) are loc o reacye foarte rapida de 
bidrolitâ a «sterului acidului monocloraeetic, urmata apoi de o reacție de fosforilare a alcoolului 
format (reacMe 2.2.15-2.2.16 ).

0-,tt^00008^01--------» 0^8^08 - ^30000^201(0^1) (2.215.)
>Ia0tt

I, OH "
O2»zO» (1^0)2?-» (I^0)2?-0O2»5 (2.2.16.)

ve asemenea elorura de dentil în sistemul licbid-bcbid nu da fosfonatul respectiv, ci 

doar are loc o bidrolitâ a fosütului ublitat.
Daca se lucreatâ în sistemul bcbid-sobd, se ob^in randamente mici în fosforul când se 

udliteatâ esterul etilic al acidului monocloracetie (10-13 0/0), iar daca se utilteatâ clorura de dentil, 
conform condiMor din datele de literatura, se obține fosfonat doar cu un randament de 15,4"/a. ve 
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aceea Ia celelalte sintere efectuate cu clorurâ de benril am mărit timpul de reactze de la ) la 7 ore 
cană se obHn randamente comparabile celor din literatura, indiferent de catalizatorul utilirat 

(^8^0 sau Daca în loc de carbonat de potasiu se ublrearâ carbonat de sodiu se obyn 
rerultate comparabile.

Din sinterele efectuate s-a remarcat faptul ca în carul desfășurării reacțiilor în sistemul 
licbid-solid, earbonatul de potasiu respectiv sodiu trebuie sa Le anbidri, eu toate câ în Lnal rerultâ 
apa din reacye, comkorm scbemei 2.2.8.:

* ^OzEâ -------" cOzorz * 2 LQ

2<Z^ ^Ozo^ > 2 (irO)2?(O)ttorg ------- -- 2 (KO^OI'tz^ 2 LO2 * 2 ttzv

2 (irO)2?(O)'tz  ̂ " 2 (kro)2p-kriorz 2

Lcbsma 2.2.8.

^eacpi de acest tip se desta^oara Lara solvent, carbonarul se separa prin Lltrare, iar 
produsul licbid se distila sub vid pentru obținerea fosfonatului respectiv.

2. 2.Z.1. donclurü

1. In condiMe catalirei prin transfer interfaric, s-au obținut Z fosfonap prin reacpa 
^Lcbaelis-vecker.

2. vaca se utilirearâ esterul etilic al acidului monocloracetic, în sistemul bcbid-lickid, 
nu se obpne kosfonat, iar din analire a rerultat numai esterul fosforic respectiv, ceea ce arata ca în 
mediu baric are loc o reactze rapida de bidrolirâ a esterului acidului monocloracetic, urmata de 
fosforilarea alcoolului rerultat.

Z. Olorura de benril în sistemul licbid-licbid, nu da fosfonatul respectiv, ci doar are loc 

o bidrolirâ a fosLtului utilirat.
4. In sistemul licbid-solid randamentele în fosfonat sunt mici (10-13^6) dacâ se 

utilireara esterul etilic al acidului monocloracetic, iar dacâ se utilirearâ clorurâ de benril se ob^in 
randamente comparabile cu cele din literaturâ numai după marirea timpului de reacție de la trei 

ore (cat este menponst în literatura) la zapte ore.
5. varbonatul de sodiu utilirat trebuie sâ Le anbidru pentru ea reacția sâ aida loc.
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2.2.4. Raetii Wittig-diomor în oataiLâ plin trsnsfor iritsrkLie

Oapva ani după deseoperirea reaepei Wittig, Corner a pus în evidenta proprietây 
similare eu eele ale aledilidenkosforanilor zi la alte elase cle eompuzi ea 8e exemplu: fosfonapi zi 
fosünoxirü.

Metoda a fost dezvoltata cle Lmmons zi Wods^vortd^^^eare studiata reaepa dintre un 

eardanion fosfonat eu o aldeluda 8au o eetona (reaeya 2.2.13.)

O O
> ^0-0 ------- (L0)^?-0' (2.2.lZ. )

' ^4^ ^2
^2

kosfonatzi utilirap în reaeMe Horner au radiealii zi ^2 oare stadilreara eardanionul 
prin rezonanta Eardanionul kosforil ataeâ gruparea eardonil, rezultând un intermediar anionie eare 
8e de8eompune, treeand printr-un intermediar eielie, într-o oleLna. ?i în earul reaeMor Horner 
formarea eardanionului are loe în prerenja unor dare tari iar reaeya 8e desLZzoara în sotvenp 
e^tALniei andidri, ea zi reaeyile Wittig. keaetza Horner se aplieâ la alte eomdinapi eardoniliee deeat 

reaeya Wittig, eele doua metode eompletându-se foarte dine în seopul măririi posibilităților de 
sMera a eompuzilor nesaturap.

2.2.4.1. Lenrillosfonatzi de aledil în reaetzi Wittig-Horner290

în varul reaeMor în eatalira prin transfer intertarie intermediarul anionie este generat 
în sistemul solvent organie/solupe de didroxid de sodiu, iar proeesul se deslazoarâ în preren^a unui 
eatalirator de transfer de Lara. Ldteratura menyoneara aeest proeedeu zi în earul reaepilor Wittig- 
Horner179-18Z ^est proeedeu este eonvenadil cleoareee elimina solventii seumpi zi eataliratorii 
perieulozi. ?e lângă proeedeul în sistemul liedid-liedid în ultima perioadâ s-au efeetuat sintere zi în 
sistemul liedid-solid l96-198
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In sinteret« efectuate 8-au folosit benrilfosfonapi äs alcbil sintetirap (cap. 2.1.2 ), 
mmarindu-se intluenp Zruparü esterice asupra reactivitapi fosfonatului. Oa zi componenta 
carbonibcä s-a utilirat benraldebida zi cinamaldebida. 8-a luerat atât în sistemul licbid-licbid cat zi 
în sistemul bcbid-sobd, folosind ea zi catalizatori de transfer de fara sâruri cuaternare de amoniu.

procedura de lucru a fost:

a) In sistemul lickid-bcbidi^O

0 sotupe de fosfonat (0,25 moli) zi aldebida (0,25 moli) în benzen (50 ml) se adau§â 
la temperatura camerei, sub aZjtare la un amestec format din benzen (200 ml), bidroxid de sodiu 
solupe 50o/o (200 ml) zi baloZenura de tetradutilamoniu, apoi amestecul se menține la retlux pentru 
deLnitivarea reacției.

d) In sistemul bcbid-sobd^^:

O soluye de 0,25 moli fosfonat zi 0,25 moli compus carbonilic este menpnuta la 
rekluxul benzenului (200 ml), în prerenp a 0,5 moli bidroxid de potasiu solid zi a unei sari 
cuaternare de amoniu.

^me^tecul Lnal, în ambele caruri, se spala cu apa (Zx50 ml), se usucă pe s-ât de 
sodiu anbidrul. solventul se distila, iar produsul se recristabreara sau distila.
Oestazurarea reacției s-a urmărit prin spectroscopie Ik, iar oleLnele s-au analirat, tunete de 
situare, prin constantele Lrice, D, analirâ elementara.

pentru reacpa ^VittiZ-llorner clasica mecanismul propus este (scbema 2.2.9.)1^:
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Oarbanionul formal din fosfonat în prerenp unei bare tari (sodiu metalic, Kidrurä äe 
sodiu, etc.) reacponeara eu compusul carbonilic, trecând printr-un intermediar betainie, apoi 
printr-un intermediar ciclic, obpnându-se cis-oleLna sau trans-oleLna, Luncye de stabilitatea 
carbanionului. 8-a remarcat ca în carul fosfonaplor se obyn preponderent trans-oleLne.

l^a reacpile Bittig-Horner în cataliza prin transfer interfare bara este transportata din 
fara apoasa în fara organica de către catalizatorul de transfer de fara, unde se formează 
carbanionul care apoi reacyoneara cu compusul carbonilic pentru a forma oleLna ( scbema 
2.2.10.).

I^a reacție în catalirâ prin transfer interfaric în sistemul licbid-lickid pe lângă reacția 
principala de formare a oleLnei sunt posibile o serie de reacții secundare ca aceea de 
descompunere a fosfonatului.

o o
c)^'O8o^ L-c»2-?(oL^)2 --------^-'08-8(08.1)2 »20

o o
o'' 8-'O8-?(O8.i)2 » ^280-08^ 'O-?(OLi)2org

O O
^'O-k(Oki)2o^ ---------- '0-8(081)2^
0

'0-8(081^«, ^08^ ---------- ^08^ ^^O-?(Oki)2^

- O

Lcbema 2.2.10.

l^a sintezele în sistem licbid-solid procesele au loc pe suprafața barei solide prin 
intermediul unui complex^O^.

pentru reacMe în sistemul lickid-licbid s-au utilirat benrilfosfonapi de etil, n-propil, 
n-butif cinamaldebida?i benraldekida, iar ca ;i catalizatori de transfer de fara balogenurile de 
tetrabutilamoniu, conform modului de lucru prerentat yi reacyei 2.2.14.

c«c>)^?-cn^c.n- > ir.cn-o ^°o» * x-o(O)?(o»)2 (2.r.l4 )
o Solvent

OstLliLLtor
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3-s uimant müuenp eatätorilor -supra randamentului 'm oleüne clar p asupra raportului 2^, 
lMuenp raäalulm esteric al kosfonatului asupra rsndâentului p raportului L'L 1a oleLnele 
sintetizate. kernllatele experimentale Ia sintezele efectuate sunt prezentate în tabelul 2.2.20.

tabelul 2.2.20. kerultate experimentale privind sintera unor oleLne prin reacția Wittiz-llomer în 

sistemul liebid-liebid ^03

8^ " benâosfonLt de etil(propilXdudl); 6^ beuraldebidâ; (2^ emamaldebida-
88^(2(8)(I) - elorurâ(bromurâXiodura) äs tetradutil amoniu.

8 înțepa posfonat 0omp. 
eardon.

datali^at 8imp 
def. 
min.

71 olef. 
Aâsit 

o/o

7i olef. 
Ü118Ü 

0/0
găsit 
o/â

278 
K.180 

o/â
01/1 888 8^ 15 46 - 10/87 -

01/2 8k8 8^. 88^0 30 53 - 10/88 -

01/3 888 8^ 88^3 30 62 - 7,3/92,1 -

01/4 888 8^ 83^1 30 68 - 0/100 -

02 88? 3^ 88^1 30 76 - 8,6/90,3 -

03 888 8^ 88^1 30 82 - 8,4/91,2 -

04/1 888 88^0 15 46 - 0/100

04/2 888 d^V 88-^0 30 49 - 0/100

04/3 888 (2^ 88^1 30 72 72 2/98 0/100

05 88? d^ IL.Xl 30 81 - 1,9/98 -

06 888 d/V 88^1 30 89 - 0/100 -

pentru separarea șomerilor, în ea^ul eis-trans stildenului, după distilarea solventului 
amesteeul se tratea^a eu etanol, apoi se raeezte eu gkia^ eand eristali-eara trans-stildenul pv-122- 
1240(1 ( literatura^O pi 123-1240(1^ iar cis-stüdenul se distila pf 80-850(2/4 mm ftz
(literaturâ^O pf - 60-620(2/ 0,1 mm 8tz), iar în earul trans,trans ?i trans, eis- l,4-diteml-I,3-butadiena 

amesteeul se tratea^a eu etanol p se râee^e la -150(2 eand cristalizează trans,trans 1,4-dileml- 
1,Z-butadiena eu pt - l 46-14^ (literatura^« Pt - I45-I48°c).

vin tabelul 2.2.20. se remarca faptul ea timpul de deLnitivare optim est de cirea 30 
minute, catalizatorul care dâ randâentele cele mai bune este iodura de tetrabuvlamoniu, iar 
component- pnncipalä m amestecul de reacpe este i-omerul trans, în carul stilbenului, iar în carul 

l 4-dikenil-1,Z-dutadienei se obMe numai tromer lrans,Nans, pus 'm evidens p 'm qx-cttul D unde 
apare o singura d-ndä 'm intervalul 943-lOOO cm'» (m cloroform?«».
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eompuyli äau la aaalira elsmentarä valori satistacâtoars priviaä contznutul 'm 
eän klärten: c->0,7, -0,7°/„ N->0,2; -0,2°/» (literatura-SI c- >0,2- -0 2°/» N- >0 2 - 
0,2°/»). '

kl sena etil, a-propil, n-dutü ranäamentele cele mai dune se odpn äaca se lucrsarâ cu 
benâsfonatul äs äi a-dutü care este mai stabil âecât ceilalți fosfonap 'm meäiu äs kiäroxiä äs 
soälu solute 50°/». 8-au efectuat sintere p în sistemul lickiä-svliä, utiliranä kiäroxiä äs potasiu 
soliä. 8-a lucrat conkorm proceäurii äescrise, iar rsrultatele odpnute sunt prsrentato în tabelul 
2.2.21.

tabelul 2.2.21. 8e?ukate experimentale privind sinteza unor oleLne prin reac^a IVîttiZ-Homer în 

sistemul liekid-solid

8k8(?)(3) bemârslonat äe äietü(äi n-propil)(di n-butii); 8/X ben^aldelüda; O/X - 
einamaldetüda; 88^0(8)(I) - e1orurâ(dromurâXloâurâ) de tetrabutil amoniu;

18-0-6 18-eoroana-6.

8inte2L 8ostonat Oomp. 
eardonil.

Oatali^at 8imp 
reaepe 
minute

71 prod. 
Zâsit 

o/o

7i prod. 
vt.ir" 

°/»

2/8 
Zasit 
o/â

r/x 
liti»-»

01/1 888 3^ 88^0 5 12 - 0/100 -

01/2 888 8/V 83^X0 10 14 - 0/100 -

01/Z 888 3.X 88^0 20 25 - 0/100 -

01/4 388 8/X 18-0-6 20 - 78 - 3/97

01/5 888 3-X 83^8 20 37 - 0/100 -

01/6 888 3^ 83^1 20 39 - 0/100 -

02/1 88? 8rX 18-0-6 20 96 - - 0/100

02/2 38? 8^ 83?d 20 41 - 0/100 -

03 383 3^ 18/XI 20 65 - 0/100 -

04 388 O-X 88/d 20 43,6 - 0/100 -

05 38? OrX 83/XI 20 47,2 - 0/100 -

06 888 O/X 88^1 20 59,6 - 0/100 -

Oa zi în sistemul lietud-liekid zi în sistemul liekid-solid randamentele eele mai mari 'm 
oleLnâ se odpn cu esterul dutilic al aciäului denriltostonic, â-r âerenperlle au mai sunt a?a äe 

semnrkeative.
vacâ se utäirearä săruri cuaternar« äs amoniu se odpn ranäameate mai mici 'm 

oleLne äecat âacâ se uvlireara eteri coroana, loäura äs tetrabutilamomu ää cele mai dune 
ranäameate 'm oleLnL. în sistemul lickiä-soliä se odpn practic äoar iromeri L.
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2.2.4.2. kolimeri Lme^tonalira^i eu grupări fosfonice utüi?ap în reacții ^Vittig-kiorner^^^

Keeent265 A erescut interesul pentru polimerii Luncponali?ap eu fosfor în reacpi Mttig 

m condiMe catalizei prin transfer interfare, aeest tip de reacții având câteva avantaje deosebitei
a) 8pecia suportata este uzor separata din amesteeul de reacpe;
d) k^eaepa se deslazoarâ în condipi blânde;
e) produsele sunt de puritate ridicata.
In ea^ul reaepei ^Vittig, tipurile prineipale de proeese sunt aeelea când tosLna este 

suportata pe polimer sau sarea de fosfoniu este suportata pe polimer.
In primul ea? se obpn oleLne, iar fosLnoxidul rămâne suportat pe polimer zi dupâ regenerarea 
fosLnei eu trielorsilan zi trietilamina polimerul se poate reutib?a. In ea?ul al doilea se formea?a 
duble legaturi pe polimer eare pot L kune^onali?a1e eu alte grupări.
^eest proeedeu are o serie de avantaje ea:

a) solventul nu trebuie sa Le anbidru, iar reacpa decurge la temperatura eamerei;
, b) Orupele introduse sunt stabile atât la aci?i eât zi la ba?e;

e) Orupele fosfoniu ee nu reaeponea?a cu compuzii carbonilici dau grupe metil pe 

polimer;
d) 8e pot introduce grupe diferite pe acelazi polimer.

?1ecând de la aceste considerente s-au efectuat o serie de sinteze de tip ^Vittig-Homer cu polimeri 
tuncyonali?atz eu grupări fosfonice pentru evaluarea reactrvitapi lor cu aldekidele ( sckema 

>2.2.11.).

8-au efectuat sinleM atât în sistemul lîclnd-lickid-solid cât zi în sistemul lickid-solid- 
soUâ. 8--» â-t c» compus câMc ben2släeki<S. läcnüLcsre- âudlclor leMun S-- Scut prin 
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spectroscopie HP 8-2 determinat fosforul residual zi dublele legaturi. pa polimerii fosforilap 
sursa 8-â determinat zi conținutul în grupâri elormetil prin metoda 8cboniger^^ modiLcata, în 
sensul câ ionul balogenura 2 fost determini potenyometrie.

polimerii tosforilap sursa au fost obpnup ea în eapitolul 2.1.2. zi au următoarele 
earaeteristiei (tabelul 2.2.22 ):

tabelul 2.2.22. daracteristicile polimerilor sursa utilizași

8intera Alcoolul 
utüirat

postor găsit 
0/0

posfor calc. 
0/0

Olor gâsrt 
0/0

Op 
mmol/g

PP2/2 ptanol 9,65 9,81 0,26 3,112
PP3 Propanol 8,73 9,01 0,34 2,816
PP4 Lutanol 7,96 8,34 0,42 2,567

polimerii utilira^r mai conpn zi grupări clormetil netunctzonalirate dar eare nu 
influențează reaepa XVittig-flomer. vupa eum am aratat zi în capitolul 2.1.2. aciditatea este de 1-2 
mg KOti/g la polimerii fosforilap, ceea ce arata ca în proporpe foarte mare se formează esterii 
fosfonici, cu toate ca rerulta, în proporție mica zi esteri fosfonozi grefap pe ciclul benrenic al 
stirenului.

Glodul general de lucru a fost:

2) In sistemul licbid-licbid-solid:

P2 un amestec format din solvent (200 ml), bidroxid de potasiu soluye 50?^ (100 ml) 
zi o sare euaternara de amoniu (5 mol^) se adauga polimerul fosforilat (5 g) zi benraldebida 
( raport grupe fosfonice: benraldebida de 1:2) sub agitare zi amestecul se menpne la o temperatura 
data, un anumit timp, pentru perfectarea reacpei. polimerul se Mreaja, apoi se spala cu apa (5x50 
ml) zi cu benren (3x50 ml) zi se usucă la 50OO timp de 5 ore.

b) în sistemul licbid-solid-sobd:

8e utilireara o bara solida ^OOz, va(0tt)2, ^2^Oz), în locul soluper de bidroxid 
de sodiu, pa terminarea reacpei amestecul se tratearâ cu o solupe de acid clorbidric 5°/o pana la 
completa neutralizare 2 barei, apoi polimerul se separa prin Ltrare după care se spala cu apa 
(5x50 ml), eu benren (3x50 ml) zi se usucă 5 ore la 500(7. pentru a urmării inSuenja diferiplor 
factori asupra gradului de Luncponalirare s-au efectuat sintere în care s-a modiLcat dara, solventul, 
timpul zi temperatura la care se desfazoara procesul, iar rerultatele obpnute sunt prerentate în 

tabelele 2.2.23.-2.24.
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tabelul 2.2.23. keaetanhi utilna^i îâ kmeponalnarea eopolimerilor 8-OV3 ko85orÜ2(i

Sinteza 8o1im
8ur8â*

^Icletuâa 02t2Ü22toru1 Solventul 3222

0 1 2 3 4 5
801/1 882/2 3^ 88^0 8en2en KOH 500/0
801/2 882/2 3^ 83^3 8en2en -//-
801/3 882/2 8^ 88^3 8enren -//-
801/4 882/2 8^ 88^8 O870I? -//-
801/5 882/2 8^ 88^8 0H7O7 8i?00?
801/6 882/2 8^ 83^8 0Ü70K -//-
801/7 882/2 8^ 83^3 8en2en -//-
801/8 882/2 8^ 83^8 3en?en -//-
801/9 882/2___ 3^ 83^8 3en2en 32(0H)?
801/10 882/2 8^ '1-8^ 3en2en -//-
802/1 883 8^ 88^8 3 einen 500/0
802/2 883 3^ 88^3 (81^01? -//-
802/3 883 8^ 83^3 3 einen 8i?00^
802/4 883 3^ 88-^8 011,01? -//-
802/5 883 8^. 83^8 3 einen 82(011)?
802/6 883 8^ 83^3 0H?01? -//-

803/1 884 8^ 83^8 8 einen KM 500/0

803/2 884 8^ 88/^8 0H?0I? -//-

803/3 884 8^ 88^3 3 einen 8i?00^

803/4 884 3^ 88^8 0H?01? -//-

803/5 884 8-^ 83^8 3 einen 82(0H)?
803/6 884 8^ 83^8 0H?0I? -//-

3^ 6en22l6etü6ä;
83^0(8) 01orurâ(dromur2) äe tetradutil amoniu.
*eodiüeare2 eore8punâe eu ee2 âin tabelele 2.1.23. - 2.1.24.
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I^IxInl 2.2.24. ksrultLtele sxperimentsle în csrul grefării âs ckudle legâturi pe copolirneri 

8-OV8 kosforilsp

8mlL22 temperatura 
âe reaetze 

00

timp âe 
reaepe 

ore

to8tor 
rezidual 

o/o

Duble 
legaturi 

o/o

6? 
âudle leg. 
mmol/g

0 1 2 3 4 5
?01/1 20 4 6,54 2,34 0,901
?01/2 20 4 6,70 2,47 0,954
?O1/3 20 8 4,34 3,92 1,510
?01/4 20 8 4,22 4,03 1,653
?01/5 ReLux 4 5,33 3,62 1,392
?01/6 -//- 10 5,13 3,79 1,457
?01/7 -//- 4 4,87 4,16 1,600
?01/8 10 3,47 5,03 1,953
?01/9 -//- 4 6,58 2,54 0,976

?O1/10 -//- 10 4,82 ___ 3,93 1,511

, ?02/1 20 10 3,26 4,27 1,640

?02/2 20 10 3,64 4,12 1,584

?02/3 He0ux 10 2,86 4,92 1,892

?02/4 -//- 10 3,26 4,52 1,738

?02/5 -//- 10 4,10 3,83 1,473

kO2/6 -//- 10 4,72 3,26 1,253

.! ?03/1 20 10 2,49 4,58 1,761

! ?0Z/2 20 10 2,63 4,38 1,684

?03/3 LeLux 10 2,40 4,62 1,776

?03/4 -//- 10 3,15 4,03 1,550

?03/5 -//- 10 3,29 3,91 1,503

?03/6 -//- 10 3,80 3,43 1,319

1^ sintezele sfsctuste în sistemul licluck-Iicliick-solick gr-ulul cke Lmefionslirare nu este 
inLnmp' fosile mult cke solvent, Lină spropist pentru scels^i compus dâ ulLirst. Lonfinutul în 
fosfor este mm mic ckecât cel teoretic ckstoritâ fenomenului cke kickrolirâ în meckiul bsÂc. Orsckul cke 
tunctzonâare (6k) este mân cân<l se lucres-L m sistemul lictiick-sollck-solick cu csrdonst cke litiu 

cs dsrâ p benren cs solvent.
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In seria ester etilic- n-propüic- n-dutilic, rerultatele cele mai dune 86 odtzn cu esterul 
n-dutilic, când zi Aridele de functzonali^are cu dudle legaturi sunt comparadile indiferent de 
sistemul de lucru.

Mecanismul procesului în ca^ul desfășurării proceselor în sistemul lickid-licdid-solid 
cuprinde etapele:

a) Normarea da^ei în mediu apos (reactza 2.2.15.)

()^'X âq " ^"ONâq LO (2.2.15.)

d) transferul din tara apoasa în fara organica ( 2.2.16.)

(2.2.16.)

c) transferul din fa^a organica pe polimer ;i difuza la centri de reactze ( 
2.2.17.)

<^-ONp<â (2.2.17.)

d) Normarea âanionilor pe centri activi ai polimerului (reactza 2.2.18.)

0 0
x ii /^x ' » OK' d)-0»2-pâ ------- '»2» (2.2.18.)

e) Difuzia compusului cardonilic la centrii activi ai polimerului ( 2.2.19.)

kiON-Oorz r^ON-OpoUm (2.2.19.)

>
f) Reactza de oleünare pe centrii activi (reactza 2.2.20.)

1 -X o O
' (p)-Ön-?(0^2 -------- -O-k(O^)2 ^polim <2.2.20.)

A) vifuÂa fosfatului din polimer la suprafața lui p apoi în mediul organic (

2.2.21.)

0
'O-?(0L)2 "tzpolim

0
.----- " '0-k(0L)2 (2.2.21.)
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k) ^raasksrul kostatulm <Ln ksL» organica în fa^a apoasa < 2.2.22.)

o O

'O-?(OK>2 ____ »-'0-?(Oir)2 <2.2.22.)

i) Reactza de sckimb cu dara (reacția 2.2.23.)

O 0
", ii

'0-?(0K)2 ^aq > L0-?(0l^)2 ( 2 2.23.)

vaeä 8e lucrea^â în sistemul liclnd-solid-solid procesul este foarte complicat zi depinde de o serie 
de factori (scliema 2.2. l2.):

Viteza agitârii

, Structura catalizatorului

^lârimea particolelor do polimer

gradul do reticulares

Structura centrilor activi
Structura polimerului

Solventul

I rari stor 
do masâ

lDitu^ie 
intsrpattieols

Coacti vitatos

Structura compusului cardonilic

Concentrata compusului cardonilic

Schema 2.2.12.

transferul de masâ are Ioc prin difuza din zi în picatura de liclnd zi este facilitat de 
viteza de aZitare care reduce Zrosimea stratului de liclud de la suprafața particulei de polimer. ?i 
structura catalizatorului influenhea^â viteza de dituÂe. ^târimea particulelor zi Zradul de reticulare 
inSuenjearâ atât transferul de masâ cat zi dituÂa. ?i ceilalp factori inLtuentea^â în mare mâsurâ 

reactlvitatea.
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^2 sintezele ekectuate, datorita acestor kactori, kunctionali^area LU düble legaturi NU 
este decât parțiala, obpnându-se un polimer ee convine atât grupâri koskonice cât zi duble legaturi, 

de asemenea zi grupări elormetil provenite din polimerul sursa zi eare nu au kost koskorilate .

2.2.4.Z. OoncluÂi

1. In caM reacMor XVitLg-Horner în cataliza prin transker interkaM s-a urmârit 
inLuenp grupării esterice asupra reactrvitapi benâoskonaplor de alcbil, Lind sinteti^ap- stildenul zi 
1,3-dikenilbutadiena, atât în sistemul liebid-liebid eât zi Lebid-sobd.

a. timpul de deLnitivare optim este de eirea Z0 minute, iar catalizatorul eare da 
rezultatele cele mai bune este iodura de tetrabutilamoniu.

b. Componenta principala în produs este șomerul în ca^ul stilbenuluî zi 
șomerul în carul 1,3-dikenilbutadienei.
, c. In seria de esteri: etü, n-propil, n-butil, rezultatele cele mai bune se obpn dacâ
se lucrea^â cu esterul n-butilic al acidului benâoskonic, care este mai stabil în mediul baÂc.

d. Oa zi în sistemul licbid-licbîd zi în sistemul ticbid-solid randamentele cele mai 
mari în oleLna se obyn tot cu esterul n-butilic, dar dikerenperile nu sunt aza de semniLcative.

e. Daca se ubli^ea^a săruri cuaternare de amoniu se obyn randamente în oleLna 
mai mici decât daca se uLli^eara eteri coroana.

L In sistemul licbid-solid se obpn practic doar șomeri L.
2. kolimeri kuncyonali^ap (sintetirap ca în capitolul 2.1.2.) au kost uLliray în reacții 

V^iltig-Horner, atât în sistemul licbid-licbid-solid, cât zi licbid-solid-solid.
! a. In sistemul licbid-licbid-solid gradul de Luncyonali^are nu este toarte mult

inkluentat de solvent.
b. Oradul de kuncponali^are este mărit daca se lucrează cu carbonat de litiu solid, 

ca bara, si benzen, ca solvent.
c. In seria esterilor etilic, n-propilic, n-butilic, rezultatele cele mai bune se obpn cu 

esterul butdic, când zi gradele de Luncyonab^are cu duble legaturi sunt comparabile inditerent de 

sistemul de lucru.
d. 8e propune un mecanism de deskazurare a procesului pentru cele doua sisteme 

de lucru.
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2. 3. 0^2-
c^ok^icx-k^ric^ SLiriLi o^o^o-^ox M L8ix^l n--^cttn.iei 

^LIDUVI 2-ei.OI^HI^O8?ONic

In subcapitolul 2.1.1.6. s-au descris detaMe si rerultatele obținute privind separarea gar- 
cromatograLca seriei omoloage de esteri n-alcbilici ar acidului 2-cloreM08f0nic. l^a studierea 
indicilor Xovats în aceasta 8erie omoloaga 8-a remarcat un tapt de8tul de comun în variația 
proprietâplor unor 8erii omoloage de compuși organici: abaterea capului de 8erie de la variapa 
sistematica a unor proprietari.

1n ceea ce privește indicii Kovats 8-a constatat ca aceasta abatere se manifesta în felul 
următor: în 8pecial dimetil derivatul ( zi în mai purina măsură dietil derivatul) se rejine mai puternic 
pe coloana gar-cromatograkca, faja de cea ce ne-am putea aztcpta din variajia liniara a indicilor 
Kovats Luncye de numărul atomilor de carbon din catena dialcbilicâ, liniaritate respectata de 
membrii superiori ai seriei ( veri tab. 2.1.13.)

Abaterea este cea mai puternica pe coloana polarâ ( OV-225) zi se accentuearâ o data cu 
marirea temperaturii coloanelor.

Aceste ultime constatări au condus la Ldeea explicării fenomenului, implicând proprietas 
legale de polaritatea compuzilor.

O masurâ globala a polarității unui compus este momentul de dipol molecular. Rerultâ ca 
^aca s-ar putea măsură sau calcula momentele de dipol ale compuzilor din seria omoloaga, s-ar 

putea veriLca dacâ întradevar contribuția forjelor dipol-dipol în procesul de separare pe coloana 
gar-eromatograLcâ, ar L determinanta în carul primilor termeni ai seriei esterilor acidului 2- 

cloretillosfonic.
vin acest motiv s-a încercat calcularea valorii teoretice a momentului de dipol molecular 

pentru membrii seriei omoloage, vn asemenea calcul pentru molecule cu klexibiltate mare (multe 
conformații cu energii apropiate de energia conformației celei mai stabile) prerinta anumite 

dibcultâji.
Datorită faptului ca momentul de dipol global al unui asemenea compus rerultâ dintr-o 

formula de dpul^04 ( 2.3.1.):
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(2.Z.I.)
r-1 

unde:

i - 1,2,3 l(, 8e referâ 1a diversele conformali ale structurii moleculare;
n - Lactzä molarâ a conformerului i;
ju. - momentul âe dipol al conformerului i.

este evident câ trebuie cunoscute nu numai valorile aproximative ale Lecârui
conformer ce contribuie la stabilirea valorii momentului efectiv global, dar zi valorile de moment 
de dipol ale Lecârui conformer în parte.

<2ele menționate mai sus presupun, pe de o parte o analiza conformaßonala cat mai corecta 
( zi un calcul al distribuției Loltrman a conkormerilor ), iar pe de altâ parte o metoda Labila de 
calcul al valorilor de moment de dipol.

Datorita faptului câ, conformațiile la molecule flexibile pot rezulta dintr-o varietate de 
mișcări interne ( vibrațiile legaturilor, înconvoierea ungbiurilor de valența, rotapa în ^urul unei 
legaturi simple ) zi acestea din urma pot L legate de anumite luncii de potențial ( relații între 
funcția de energie zi conformație ), populația relativa a unei conformații depinde de ponderea ei 
statistica, incluzând contributzi din partea termenului de energie potențiala zi din partea unui termen 
entropie ( care depinde de microstârile conformalonale accesibile )( 2.3.2. )

(2-3.2.)

.-i

unde:
numărul de molecule;

gi gradul de degenerare;
Li energia potenpala a conformerului ( din punct de vedere termodinamic acest termen 

reprezintă energia libera );
k - constanta lui 8olt2man;
3^ temperatura absoluta ( );
( Daca N 1, L nj - 1 )

înseamnă câ cercetarea eonkormaponala presupune pe de o parte o modalitate de 
determinare a energiei Lecârm conformer, dar zi o metoda de determinare a minimelor pe 
supraLp âescnsâ äe tunclia äs enerZie polenul ^5 Pentru s reâ o asemenea cercetare 

conkormaponalâ metoäelc ee1 mai 6« utilirate în clwnia computaționala sunt c-Ie äs mecanica 
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moleculara  ̂O 6 Dintre metodele de mecanica moleculara a fost accesibila cea folosind câmpul de 

forp co8mic^07 paeketul de modelare moleculară (208^110 2.0 ^08

Momentul de dipol molecular ce rezulta din distribuya asimetrica a densitapi de sarcina 
electronicâ dintr-o molecula se poate calcula utilizând metode de calcul al acestei distribuții, künd 
vorba de obpnerea unor proprietari electronice este consacrat ca în calculul acestor proprietari sa se 
folosească metode de meeamca cuantica. In domeniul calculelor de mecanica cuantica s-au 
cristalizat doua modalitâri de calcul:

- metodele abinitio ( care rezolva aproximativ ecuapa 8cbrodinger, tara ajustarea empirica 
a termenilor);

- metodele semiempirice ( care neglijeara multz termeni dar compensează aceste omisiuni 
prin ajustări empirice, ba^anduse pe proprietari determinate experimental

kste cunoscut faptul ca metodele abinitio sunt de reci sau sute de ori mai în
timp decât cele semiempirice^ ^0

puterea metodelor semiempirice rezulta din faptul ca parametrii ajustabiü utilirari sunt 
optimiray pentru a reproduce proprietari Lrico-ebimiee importante. Astfel ele au evoluat de la un 

statutul de zi sunt citate beevent în
literatura de specialitate. Datorita acestor considerente s-a utilizat la calculul valorii momentului de 

, dipol o metoda semiempiricâ din pacbetul de programe 6.0^

Optimizarea geometriei în metodele de ckimie cuantica din pacbetul de programe kld>0 
6.0. se realirearâ du- â algoritmul LkW ( 8ro>den-kletcber-Ooldtarb-8banno ) care gâsezie : n 
minim local ( de cele mai multe ori minimul cel mai apropiat de geometria de pornire ) pe 
suprafara de energie potenyala.
kste evident ca nu va găsi nici minimul global zi nici toate minimele corespunzătoare unei
structuri ( minimul găsit întodeuna va depinde de geometria de start ). Din acest motiv s-a cuplat 
metoda de mecanica moleculara, (prin care s-a cercetat spahiul conformaponal al structurilor 
studiate zi s-au construit geometru de start) cu metodele de mecanica cuantica din pacbetul de 

i programe
r Datorita faptului ca în rezultatele furnicate de programul klOk^O energia structurii pentru 
care s-a realizat calculul este data ca entalpie de formare în condicii standard, se pune problema ce 
energie sa se folosească în formula 2.3.2.( care presupune utilizarea energiei libere sau a entalpiei 
übere ca Lj ). Dezi I^IOk^O, în principiu, da posibilitatea calcului termenului entropie, datorita 
mărimii zi în special flexibilitapr structurilor cercetate, acest calcul nu ar duce la rezultate üabile 
( datorita faptului ca în klOk^O se pot calcula doar contribuție vibraponale, rotayonale zi de 

translație).
0 practica încetahenita în aceste caruri este de a considera termenul entropie o constanta 

aproximativ egala pentru top conformerii aceleeazi structuri.^ ( de variapa entropiei Pnându-se 
eont prin intermediul multiplici»-«» U X (2.Z.Z ), (veri un exemptu q>lic-tiv în §15).

- A InF, (2.3.3.)
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în acest 022 formula 2.3.2. devine ( 2.3.4.):

6 "

(2.3.4.)

unde:

termenii au aceeazi semniLcasie ca la (2.3.2.) doar ca: 
- constanta universala a gafelor;

- căldură de formare în condiții standard a conformerului aza cum rezulta din 

calculele

2.3.1. Oereetsren eonformationniâ prin metodn OOL^!IO

In cadrul pacbetului de programe 008^110 secvența de program "/nm/n 97" este destinata 
."vc/äonr" dupâ conformațiile posibile ale unei molecule organice. Vletoda folosita se ba^ea^â pe 
aza 282 tebnieâ a "c?â/âr7r ^/6/nattee"^05

Deoarece conformările în prineip2l cliferâ doar prin ungbiuri de rotape în ^urul simple, se 
teali^ea^a rotari sistematice ( cu un încremeni de ungbi prescris ) în Mrul Lecârei legaturi simple 
ale üecarui substituent neciclic ( pana la rotapa completa de 3600 ).
?sntru Lecare structura generata se calculea^a, (utilizând formulele zi parametrii câmpului de Lor^e 
de mecanica moleculara (2O8XHO) energia interna , se cauta minimul energetic zi se rotezte înapoi 
legatura la ungkiuri corespunzătoare acestui minim, structurile obpnute stocânău-se.

KotaMe dealungul unui lan^ al substituentului conynând legatura cercetata se continua, 
pana când nu se mai constata o miczorare a energiei interne ( pana la o valoare prescrisa, de 
Exemplu 0,01 Lcal/mol ). ?rocedeul descris se repeta de mai multe ori, ( numărul de reluări se 
poate prescrie) pornind de la o conformare de start selectata aleator, "foaie structurile, cu energii 
încadrate între cea corespunzătoare conformapei de energie minima zi o valoare energetica 
prescrisa ( deasupra celei minime ) se pâstrea^a ( pana la 500 ).

Aceste structuri stocate sunt supuse apoi unei comparari între ele, 61trându-se (eliminându- 
se ) cele care sunt identice ( similaritatea moleculelor se stabilere prin suprapunerea a doua 
molecule zi calcularea sumei pătratelor distantelor dintre atomii corespunzători; o valoare mica a 
acestor interdistante însemnând molecule identice ).

In următoarea fara, structurile stocate se supun unui calcul de optimizare, căutând valoarea 
energetica minima ce se poate obpne prin variația "/ââ" a lungimilor de legatura, ungkiurilor de 
valența, ungbiurilor de torsiune când se pne cont zi de interacțiunile van der ^aals zi electrostatice 
dintre atomi. Minimul se cauta prin metoda "sT-acLe/r/u/ur .
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8tructuri1e minimizate sunt stocate dm nou, apoi suni supuse unui proces de Lltrare knal 
l^e-mltatul procesului deseris este o w/eefts de conformeri care, cu urare probabilitate, reprezintă 
conformajiile posibile ale structurii date.

?erformanjele packetulm de programe de a predice corect preferințele
conformaponale ale compușilor au kost testate zi pentru structuri cu mulji atomi zi cu Lexibilitate 
pronunțata ( de exemplu beptapeptide legate de di2Lkarid6^^6^

Loncluria acestor studii este: câmpul de forje LO8^/lIL zi diferitele segmente de program care 
reali^ea^a cercetarea conformajionala dau rezultante concordante cu experimentul zi se pretează la 
studiul mizcarii unor grupări Luncjionale din moleculele polare.

In ceea ce privezte perkormanjele aceluiazi packet de programe în tratarea compuzilor cu 
fosfor se poate cita lucrarea lui Davis, zi altu^^ ^ceztia au studiat în mod explicit comportarea 

programului"p<?mrn S/" în cercetarea conformajionala a unor fostaji ciclici derivaji de la ribore 
cuplate cu ba^e purinice, comparând structura conformațiilor de energie minima calculate cu 
structurile unor derivași din aceeazi clasa din ba^a de date "Lambridge Drystalograpkic Data Lase", 
ajungându-se la concluzia ca parametrii din câmpul de forje cosmic reproduc structura cristalina. 
Lonformajiile calculate, corespunzătoare minimului energetic, au fost similare celor determinate 
experimental.

2.3.2. Lalouis ds mocnnieâ cusntîcâ

2.3.2.1. Descrierea metodelor cuantice utilitate

^vându-se în vedere ca din studiul LO8^dIL a rerultat un număr foarte mare de structuri 
(potenjiali conkormeri posibili), metoda cuantica aleasa pentru calculul momentului electric de 
dipol nu putea L decât una semiempiricâ. Lind cele mai economice din punct de vedere al timpului 

de calcul.
Dintre metodele semiempirice au fost accesibile cele din packe tul de programe

6.0 : KHKD0/3, ^lXDO, â1 zi kkl3. Lele patru metode au câteva caracteristici comune^*:

- sunt metode de câmp selfconsistent (8Lk) zi iau în considerare repulsia electrostatica zi 
stabilizarea de sckimb, integralele necesare rezolvării ecuajiei lui 8ckrödinger Lind evaluate prin 

metode de aproximare.
- folosesc un set de orbitali atomici de bara restrâns (s, p^, P^, P^) ?i negli^ea^â integralele 

de suprapunere din ecuația seculara, re^olvandu-se de fapt sistemul (2.3.5).

(2.Z.5.)

în care: ff - determinantul secular;
L - vectorul de valorii proprii ale ecuajiei tui 8ckrodinger.
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- uLb^ea^â setun de parametri empirici optimizate pentru Lecare atom în parte,

- EM0, zi?IM nu conchi, 8pre deosebire de VMDO/3, parametri diatomici.

Dintre aceste metode s-au întrebuințat ^DL)O, pentru o clasa de compuzi
asemânatori cu cei cercetach testând performantele lor. ^ll^DO/Z a fost neglijat Lind, dintre cele 
patru, cea mai vecbe metoda.

Diferentele între cele trei metode constau în:

-barmltonianul folosit, la Lecare metoda, implica un număr diferit de parametri 
semiempirici optmüray sau preluati din determinările experimentale, dupâ tipul zi numărul de 
interacțiuni pe care le ia în considerare bamiltonianul Lecârei metode.

Da toate trei, însâ, parametrii care s-au obpnut prin optimizare au fost calibrați sâ reproducă 
patru proprietâti moleculare în fa^â gazoasa:

- caidurile de formare;
- momentul de dipol;
- potențialele de ioni^are;
- geometriile moleculelor.

dea mai simpla descriere a modului în care lucrează este următoarea:
Dtili^atorul creata un Lzier de date care descrie sistemul molecular zi speciLcâ ce tip de calcule zi 
ce tip de rezultate se solicita, apoi se executa calculele ( folosind ca Lzier imput datele de mai sus) 
zi se extrag rezultatele din Lzierul output creat de probam.
Ip ceea ce privezte Lpul de calcule solicitate prin Lzierul imput, pacbeMl de programe
este gbidat prin cuvinte cbeie, cuvinte care Lind recunoscute de program, orientează Luxul 
programului în direcția solicitata (pentru execuția tipului de calcul dorit) zi în acelazi timp 
turni^ea^a prescripch în legatura cu precizia cu care sa se efectueze calculele.

8-au utilizat următoarele cuvinte cbeie:
- -^41 (saulunche de bamiltonianul ( metoda ) solicitata) ( pentru VDMO 

pacbetul de programe nu are prevăzut un cuvânt cbeie special zi îl executa atunci când

dele de sus lipsesc );
- : criteriile de terminare ale proceselor de optimizare în calcului

proprietachor electronice zi geometrice sunt îmbunatache cu un factor de 100 fach de procedura 
standard plicata în lipsa acestui cuvânt cbeie. donform ^est cuvânt
cbeie produce în mod normal rezultate de cablate pubbcabila.

- blOIKfLR.: cuvânt cbeie care speciLcâ programului sa nu înregistreze, în Lzierul 

output, distanchle interatomice ( veri mar^os ).

cum s-a mai descris, structurile de start ale X40?^Oului au fost cele obchrute prin 
cercetarea de mecanica moleculara (W8KL0). 8-a realizat zi utiDat un program de convertire a 
Lizierelor de ezire din O08^L(^ în Lziere imput potrivite programului De asemenea s-a
putut realiza zi convertirea rezultatelor 1^0?^ (din Lzierul output) în Lziere W8K1I0 pentru 
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reprezentarea gmLcâ, manipularea structurilor, precum zi eliminarea prin Lltrare a structurilor 
identice, stabilirea parametrilor geometrici ( ungbiuri, lungimi cle legaturâ, distante interatomice). 

vin acest motiv s-a putut utiliza cuvântul I^VIKUkt in pacbetul de programe

2.Z.2.2. kerformanse zi erori ale metodelor cuantice din pacbetul de programe

vatorita faptului ca, în special pentru compuzii organofosforici pentavalenp, pentru 
parametri^area metodelor, au fost accesibile relativ pupne date experimentale, privind proprietâyle 
acestora în farL gaMasâ^^^, valabilitatea parametrilor zi validarea rezultatelor obpnute trebuie 

realizata prin calcule pe un număr cat mai mare de compuzi zi prin compararea rezultatelor 
obținute cu dalele experimentale, klârimile utilitate în studiul întreprins Lind date energetice 
(entalpii de formare), date structurale (lungimi zi ungkiuri de legaturâ, ungbiuri de torsiune), 
precum zi momentul de dipol, s-a efectuat un studiu de literatura privind abilitatea acestor metode 
cuantice de a reproduce corect parametrii menționași.

In carul compuzilor studiati mai apare o particularitate mult discutata, aceea privind rolul 
orbitalilor "d" în compuzii fosforului pentavalent, vupâ cum s-a aratat, metodele cuantice incluse 
în pacbetul de programe nu uLli^earâ în calcule acest tip de orbitali atomici, vezi
ponderea orbitalilor "d" în determinarea proprietarilor compuzilor bipervaleny este zi 22 subiect de 
discupe ( daca ei au menirea de a Vez-a/n" deficientele în descrierea mai mult sau mai pupn 
completa a orbitalilor "s" zi "p", sau daca ei au întradevâr un rol decisiv în determinarea 
proprietăților), pârerea autorilor metodelor din pacbetul de programe se poate rezuma în
doua idei principale:

-parametrii pentru orbitalii "s" zi "p" sunt a^ustatz pentru a reproduce optim rezultatele 
experimentale, ^stkel ei reprezintă în aceste metode nu numai orbitalii atomici corespunzători 
^numerelor cuantice care descriu acezti orbitali, ci repre-intâ indirect zi orbitalii atomici superiori

-diLcultâple întâlnite la început în calcule, pentru fosforul pentavalent, au fost datorate, nu 
atât absenti orbitalilor "d", cât găsiri unui minim inadecvat pe bipersuprafa^a parametrilor, însâ 
setul de parametri publicat în 1989^2 pentru ^11 asigura rezultate rezonabile atât pentru 

compuzii cu fosfor trivalent cât zi pentru cei cu fosfor pentavalent.
^otuzi, pentru compararea performantelor se vor prezenta zi rezultatele obținute printr-o metoda 
care implica zi orbitali "d" pentru fosfor, metoda 8L^VO1.

In ceea ce privezte performantele zi erorile pacbetului de programe s-au urmărit
comparativ rezultatele din literatură privind câldurile de formare, lungimile zi ungkiurile de 
legaturâ, ungbiurile de torsiune, momentul de dipol. Valorile erorilor medii absolute pentru 

entalpiile de formare sunt prezentate în tabelul 2.3.1.

149

BUPT



tabelul 2.3.1 Valori ab8olute medii ale erorilor în calcularea caidurilor de formare 

(Lcal/mol)

-în paranteze 8-a trecui numărul de compuși folorâp la eaculul erorilor.

Xr.crt. ?ipul 
compușilor

EMO â1 ?K13 81X001 I^t.

1 Oomp. cu 

fo8for
37,3(71) 53,6(71) 12,5(71) - 319

2 Oomp. cu 
fo8for(M)

8,9(18) - - 8,5(17) 321

3 Oomp. cu 
fo8for(V)

53,9(15)
66,7(5)

75,6(15) 10,9(15)
25,4(6)

319
321

4 Oomp. LU LI 23,0(105) 22,3(105) 9,6(105) - 319
6,0(38) 5,3(38) - - 320

Din datele prezentate 86 remarca faptul ca erorile cele mai miei 8e obțin prin metoda ?^13, iar 
metoda 81X001 nu pare 8â adueâ o îmbunătățire spectaculoaLâ.

deferitor la lungimile de legatura, erorile 8unt prezentate în tabelele 2.3.2. ?i 2.3.3.

tabelul 2.3.2. Valori absolute medii ale erorilor în calcularea lungimilor de legatura 
(zXmLtrong)

* în paranteze 8-a trecut numărul compușilor folosiri la calculul erorilor.

Xr. cri. ^ipul 
legăturii

^1X00 ^11 Oit

j 1 ?0 0,113(3) 0,118(3)
0,125(8)

0,112(3) 319
322

2 
!

?O 0,045(3) 0,044(3)
0,028(13)

0,026(3) 319
322

3 00 0,014(72) 0,017(72) 0,017(72) 319

4 LL1 0,036(10)
0,021(12)

0,033(10)
0,024(12)

0,037(10) 319
320

5 00 0,021(18) 0,030(18) 0,012(18) 319

6 014 0,010(51) 0,014(51) 0,009(51) 319
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tabelul 2.3.3. lrori medii ale lungimilor de legatura 

(/^mstrong)

* in paranteze 8-a trecut numărul compușilor utili^ap la calculul erorilor.

bir.crt. Imaturi 
implicând:

K1XVO â1 8lNV01 lit.

1 ? 0,041(20)
0,082(18)

0,041(20) 0,030(20) - 319
321

2 0 0,002(214) 0,002(214) 0,002(214) - 319
3 0 0,016(63) 0,012(63) 0,006(63) - 319
4 ci 0,020(33) 0,029(33) 0,021(33) - 319

Din tabelele prezentate reie8e eâ nu exista diterenle majore intre metode.

ln tabelul 2.3.4. 8e pre^ntâ erorile în geometriile moleculare.

tabelul 2.3.4. Lrori medii în geometriile moleculare, 
(lungimile de legatura in ^mstrong, 

llngbiurile in grade)

* in paranteze 82- trecut numărul de compuși utiliratz la calculul erorilor.

Nr.
crt.

lipul parametrului 
geometric

KUPIDO /uV11 ?K13 8INV01 lit.

1 lungimi de 
legătură

0,054(372) 0,050(372) 0,036(372) - 319

2 lungimi de legat, 
implicând?

0,082(25) - - 0,025(52) 321

3 lngbiuri de 
valența

4,342(158) 3,281(158) 3,932(158) - 3l9

4 llngbiuri de val. 
implicând k

4,750(9) - - 2.2(29) 321

5 lngbiuri de 
torsiune

21,619(16) 12,494(16) 14,875(16) - 319

(Concluziile care se desprind din tabel sunt următoarele.
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- pentru calculul momentelor âe âipol moleculare, âatorilâ aâitivilâpi vectoriale a 
momentelor âe legatura, parametrii importans sunt unghiurile âe valența. Din punct âe veâere al 
reâaru corecte a unghiurilor âe valența metoâa -^41 pare sâ 6e cea mai aâecvatâ.

- compușii stuâiap prezintă un număr mare âe contormeri pentru üecare structura âatâ. 
Decisive în âeterminarea corecta a contormaMor sunt unghiurile âe torsiune. Dezi calculata pentru 

un număr relativ restrâns âe compuși, eroarea meâie, în reâarea corecta a acestor unghiuri, a kost 
cea mai mica tot la metoâa ^11.

8copul principal al stuâiului Linâ calcularea momentului âe âipol, în tabelul 2.3.5. se 
prezintă erorile meâii ale momentului âe âipol la metoâele urmărite.

tabelul 2.3.5. Lrori absolute meâii în calcularea momentului âe âipol (D)

I^r.
cri.

Moment K1NDO /^ll ?K43 8DM01 I^it.

l I^eâiferenpat pe tip 
âe compuzi

0,45(125) 0,35(125) 0,38(125) - 319

2 Oompuzi cu toskor în 
general

0,78(7)

0,67(10)

0,85(7)
0,72(18)

0,51(7)

0,85(16)

319
322
320

3 <2ompuzi cu?( ') - 0,53(7) - - (2alc.
âe noi

4 dompuzi cu clor 0,32(13) 0,33(13) - - 320

* in paranteze s-a trecut numărul âe compuși utüi^ap la calculul erorilor.

Valorile acestor erori, neâiterenyate pe tipuri âe compuși, sunt comparabile pentru 
^41 zi ?X43. pentru compușii cu fosfor, în general; comportarea cea mai favorabila o 

^reÂnta ?^43. Ioturi pentru compușii pentacovalenp eroarea în calcularea momentului este 
comparabila în ca^ul metoâei ^11 cu cea în ca^ul metoâei

Oomparanâ âatele pre^enate, s-ar putea trage concluzia ca cea mai buna metoâa âe calcul, 
pentru compușii stuâiap, ar ü ^11. lotuzi, pentru o veriLcare ckiar în clasa âe compuși studiata 
s-a întreprins un stuâiu VDWO, -^41 zi ?X43 pentru o serie âe compuzi âe tipul alcbilfosfonat âe 

âialckil.
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2.3.3. 8 tuditi! cis meoanieâ moleoularâ Hi mooariieâ ouantieâ 2 
alcbilfosfonstilor cls clialcbil^

8copul 6nal al calculelor întreprinse Lind acela cle obpnere a valorilor momentului de dipol 
pentru 2-c1oretd1o8Lonapi de dialcbil, calculele test s-au adresat tot acestor caracteristicii . Centru 
2-cloretillostonapi äe dialcbil negasindu-se valori experimentale ale momentului äe dipol, s-au ales 
ca molecule test compuși âin clasa alcbilLosLonaplor äe dialcbil pentru care s-au găsit in literatura 
valori ale momentului äeterminate experimental (veri tabelul 2.3.13).

vatoritâ presiunii äe vapori mici la compușii din aceasta âin urmâ categorie, momentele äe 
äipol au tost äeterminate numai în soluție prin metoäa veb>e^22 în 8tare äe licbid pur prin 
metoäa 0nsager^24 . Lste cunoscut faptul ca metoäa Onsager Lara solvent äistorsionea^a valorile 

la compușii cu interacțiuni intramoleculare puternice^25 zcbimb, metoäa Oeb^e in solutzi 
nepolare, asigura in general obținerea unor valori cu o eroare äe 0,02-0,005 1)^26

/Vnali^area valorilor äin tabelul 2.3.13. conäuce la următoarele concluzii
- la metillosLonatul äe dimetil (ämün) compararea valorilor Onsager zi Oeb>e arata 

prezenta unor interacțiuni intermoleculare puternice în ca^ul lickidului pur.
- pentru compuzii cu radicali alckilici mai lungi, coincidenta, în limita erorilor, valorilor 

(Ansager zi Oeb) e, releva taptul ca aceste interacțiuni se diminuează sau dispar.
- cercsUuea valorilor determinate prin metoda ved^e conduce la ideea câ, cel puM la 

temperaturile normale (200-250(2) la care au kost determinate aceste valori, momentele de dipol 
sunt aproximativ constante, independent de lungimea lanțurilor alcbil.

pentru testarea metodelor de calcul? z-au ales următoarele structuri:

- meEosLonat de dimetil (dmün),
- etillosLonat de dimetil (dmke);
- metiltosLonat de dietil (deLn);
- etiltostonat de dietil (dete)
- metiltosLonat de diiropropil (dipLn).

Calculele s-au limitat la aceste structuri pentru ca ceilalți compuzi pre^entast în tabel 
(propiltosLonatul de dietil-äeLp, i^opropilLosLonatul de dietil-deLp, propilLosLonatul de dipropil- 
dptp, i^opropilLosLonatul de dii^opropü-dipLp zi buMosLonatul de dietil-deLb) ar presupune 
prerenp unui număr mult mai mare de conLormeri decât pentru cei care s-au efectuat calculele.

prima etapa a calculelor a repre^entat-o analiza conLormayonala cu programul 008^110. 
telurica de lucru adoptata în aceasta stapâ a fost tuncpe de structura analizata, pentru dmLn zi 
diptm s-a lucrat cu subprogramul pcmin 01 descris m introducerea acestui capitol, obpnandu-se 13 
stucturi de start pentru klOP^O (13 conLormeri), pe un interval energetic de 2,5 Xcal/mol, ka^ de 
structura cea mai stabila (conLormerul de energie minima), ^nalrra caracteristicilor structurale 2 
acestor conLormeri a aratat câ,de Lapt, exista 5 perecbi conLormeri (pseudoi^omeri optici) imagini 
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în oglincîâ, âtoritL âporitzei -mticlinsle (oe- s grupelor âoxi 6in lansul ssleric sl koskonstului ;i Z 

conformeri unici ( structuri care nu prerintâ imagini).

In ca^ul dipim 8-au obpnut 76 contormeri de start pentru X4O?^O dintre care Z6 au fost 
perechi zi 4 unici, pe un interval energetic de 4,5 Xcal/mol.

1-2 dmke, deün zi defe 8-a procedat în teiul următor: pornind de la conformerii obpnup 

pentru dmün, utilizând faciUtajile de modelare moleculara ale pachetului 0O8XH0, 8-au adaugat 
grupările metil necesare în locul hidrogenului. Aceste grupări au fost rodie sistematic în ^'urul 
legaturilor ?-O, re8pectiv O-O, corespunzătoare cu un increment de 10O, objinându-se profilul 
energetic ale acestor rotapi. Structurile aparținând unor minime în acest proLl energetic au tost 
supuse unui calcul de optimizare a energiei zi a caracteristicilor geometrice, prin metoda 
gradientului conjugat. Oonformerii astfel obpnup s-au considerat §râZr 008^410.

Astfel . pentru dmfe s-au obținui 27 structuri pe un interval energetic de 3,25 Kcal/mol 
reprezentând 13 perechi zi o structura unica; în ca^ul detm ecartul energetic a fost de 2,75 
^cafmol zi au rezultat 79 structuri (37 perechi, 5 unice); la defe cei 217 conformeri reprezintă 106 
perechi zi 4 unici, reparti^ându-se pe un interval de 4 Kcal/mol.
l^a structurile obpnute s-a efectuat o analiza conformaponala. Ordinea de stabilitate a structurilor 
se preÄntL îr: chelul 2.3.6.

^oate aceste structuri 6nale Oosmic au fost transformate cu programul propriu amintii în 
subcapitolul 2.3.1 în hziere de intrare penru X4Ok^O. pornind de la aceste Lziere s-au realizat 
calcule, folosind bamiltonienii pentru VIXOO, ^11, ?X13, care reprezintă a doua etapa a studiului 

întreprins.
Structurile obhnute din aceste calcule au fost retransformate, cu acelazi program de 

reconversie, în üziere OO8X4IO compatibile. 8ecvenja de program din OO8X4IO folosita la 
! Lltrarea structurilor asemanâioare a fost adaptata de noi pentru a elimina conformerii 
re^mltati din calculele >lO?/^O.

După executarea acestei Lltrari a devenit evident ca, lupersuprataja energetica 
corespunzătoare spapului conformaponal pentru metodele cuantice conjine mult mai pupne 
minime decât cea corespunzătoare câmpului de forje din 008X410. ^cest fapt se reflecta clar în 
tabelul 2.3.7. în care s-au trecui structurile ramase în lucru pentru Lecare metoda aplicata.

^carturile energetice corespunzătoare structurilor din tabel se aM într-o plaja larga de 
valori, între 19,5 Lcal/mol zi 2,5 Leal/mol (X4O?^O). vin acest motiv, în urmâtoarea etapa, s-a 
realizat un calcul volt^man pentru toate structurile objinute. kentru Lecare compus zi Lecare 
metoda nu s-au rehnut decât conformerii care aduc o contribuție Loltrman de minimum 0,01.

154

BUPT



Ta
be

lu
 2.

Z.
6.

 O
on

to
rm

aM
e*

 st
ru

ct
ur

ilo
r c

om
pu

șil
or

 st
uä

ia
ji 

(0
08

^1
10

), 
în

 o
râ

in
ea

 äe
sc

re
^t

er
ii 

en
er

gh
lo

r(ä
e 8

us
 în

jo
s)

uyU
sp

Si
m

bo
lu

ri 
co

n^
or

m
ah

on
al

e a
ls 

un
gh

iu
ril

or
 âi

eâ
re

 

âi
nt

re
 at

om
ii:

8 v-, 
§

o «a o 
V 41 -s

e o. 8 I ^L
P

O 
O

O
o 8 8 K 41

8 8 Q. or

äe
ke

Si
m

bo
lu

ri 
co

nt
or

m
ap

on
al

e s
ie

 
un

gh
iu

ril
or

 âi
eâ

re
 âi

nt
re

 at
om

ii:

-
O 
O
L 
O

A 
41

o vs o K 
41 8 8 8 8 o. os 8

8 
O

O «2 8 8 8 O va 8 8 8 8 8

O 
L 
O

O O va K 
41 8 o va 8 s

41
v. K 41

v.
-N

äe
tm

Si
m

bo
lu

ri 
co

nf
or

m
ap

on
al

e a
le

 

un
gh

iu
ril

or
 cl

ie
cl

re
 

âi
nt

re
 at

om
ii.

"O 
L 
O

8 8 8 O va 8 8 Q.

o 
L 
O

8 8 K 
41 8 o va K 41 K 

41

SM
P

Si
m

bo
lu

ri 
co

nt
or

m
ap

on
al

e a
le

 
un

gh
iu

ril
or

 âi
eâ

re
 âi

nt
re

 at
om

ii:
 

__
__

__
__

__
_

8 o
O. r« o «r O va o va

Q
8

Q o» -U
8 8 8 O. 8 Q. «« ^1

"o 
O a.
O

O «2 «a 8 s41 8 o 8 o va A
o. O. «« K 

41

L 
O 8 o va 8 O 02 8 8 8 O va o ra ra 41

Q.

8i
m

do
lu

ri 
co

nt
or

m
ay

on
al

e a
le

 

un
gh

iu
ril

or
 âi

eâ
re

 
âi

nt
re

 at
om

ii:

8 
o

o va
O 8 O r» 8 s41 K 41

8
O

8 K 41
o «a 8 8 O vll o. <«

«r

'E
' l'

oa
te

 no
ta

ții
le

 s-
au

 tă
cu

t c
on

to
rin

 co
nv

en
ție

i X
al

m
 - 

In
tz

ol
ä -

 ?r
el

og

BUPT



ta
be

lu
l 2

.3
.7

. N
um

âr
ul

 âe
 co

nt
or

m
er

i î
n 

lu
cr

u 
pe

nt
ru

 m
et

oâ
el

e u
til

ita
te

?I
^â

3

O
on

to
rm

ei
 

un
ic

i

--i-

Im
ag

in
i

14 16 57

N
r. t

ot
al

 âe
 

co
nk

or
m

er
i

23 32 36 11
7

â!
Lo

nt
or

m
er

i 
un

ic
i

o

Im
ag

in
 

i O 26

I^
r. t

ot
al

 âe
 

co
nt

or
m

er
i

<—> 28
î 20

X
M

D
O

O
on

lo
rm

er
i 

un
ic

i

e^r co

Im
ag

in
i

o 44

K
r. t

ot
al

 âe
 

co
nt

or
m

er
i

23 24

O 
O

Lo
nk

or
m

er
i 

un
ic

i
Im

ag
in

i

37 36

901

N
r. t

ot
al

 âe
 

eo
nk

or
m

er
i

27 79 76 21
6

o âm
Ln

SM
P âe

tm
âi

pt
m

âe
ke

N
r 

cr
t co

BUPT



In tabelele 2.Z.8.-2.Z.12. se prezintă rezultatele odpnute (lin ealeulele ^10?^L prin cele 
trei metode (^MVO, ^11, ?^I3), pentru compuși dmkn, dmfe, dekn, dipkn zi defe. Tabelele 
contzn, în ordinea stabilitâii energetice a conformaMor, de formare, multiplicitatea 

conformerului (numărul de structuri cu aceeași energie), distribuția öoltrman calculatâ zi valoarea 
momentelor de dipol corespunzătoare kecârui conformer.

Centru aproximativ 60 - 80^ contribuie la compo^iia conformaionala a kecârei structuri s-au 
inclus în tabele zi analiza conformaionala pentru legaturile (0)kd, (0)?0O zi (0)?LL (unde 

este ca^ul). 8-a considerat ca, dintre conformațiile posibile, numai cele analizate, preÂnta interes 
pentru elucidarea proprietarilor Lrico-cbimice ale moleculelor (p,IK,

^nali^and datele referitoare la compo^ia conformaionalâ se remaca următoarele aspecte 
generale: - metodele KDDO zi ^11 sunt destul de concordante;

- da un număr mai mare de conformeri;
- zi stabilizează formele zi la ?^43 se constata zi contribuia

conformărilor se, totodată formele L/? Kind înlocuite cu

kacându-se o analiza pentru grupările esterice se remarca:
- la dmkn exista un singur conformer care predomina covârzitor, el Kind 

pentru XfKDO zi -WI1 zi pentru?^I3,
- la ceilaltz compuzi tendința grupelor esterice de a se azera în polipi se menine 

ckiar la structurile nominalizate ca având o grupa esterica ^e, conformațiile care au o contribuie 
pseniala la comporii^ conformaionala, ungbiurile diedre nu depâzesc 33-370 (pentru VlXDO zi 
^11). !n scbimb la k^I3 dominante sunt conformaMe apârand, cbiar daca cu contribuit 

mici (5-16?o), zi formele sau
!n ceea ce privezte rotaia maurul legăturii ?L a grupei fosfonat, metodele zi ^/11 

stabilizează po^iMe pentru compuzii cu radical esteric mic (dmfe), transformându-se în po^yi 
la compuzi cu grupâri esterice mai lungi (defe).

^a spre deosebire de ^l1, apar zi poÄtzi pentru gruparea fosfonat (cca 20OH).
Metoda stabilizează porMe ^<7 pentru legaturile (0)?L ( contribuțiile celorlalte forme, sp.s^, 

Kind mici sau nesemnikcatrve).
Datele obinute din calcul s-au comparat cu datele experimentale din literatura de 

specialitate. literatura nu prezintă multe date, cele existente provin din analize D, din 
determinări de moment de dipol zi din date cristalograLce. Lele mai multe informaii se găsesc 
pentru compusul dmkn. ^nali^a Ik. zi de dipolmoment a lui kaevscki^28 ^rata ca meklfosfonatu 

de dimekl este un amestec de conformeri 6Zo/o zi Z50/Ä.
pentru acelazi compus Katolicbenko^S propune un amestec de conformeri respectiv 

ba^andu-se tot pe anali^â D zi de dipolmoment.
Osspiesn-s sbsordpei "»weLkmß" » denrü corespunrätosre legâtură -r inäics prerenp s 
äoi Lonkonneri ls Lnün, ösr protc>oio^^ » putut pune 'm evicten^â âosr un conlormer 

âommsnt.
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folosind determinările de moment de dipol^^^ 8-2 ajuns la concluzia, eâ în ea^ul 
alcbillosfonaAor de dieLl, ee2 mai stabila conformare este, pentru grupârile esterice, 
^2t0ljckenkoZ29 propune pentru dipLn stabilizarea predominanta presupunând totodatâ câ 

rnârire2 lanpuilor duee I2 stabilizarea formelor 5/) pentru grupele 2lcoxi. ?e de alta p2rte, 
d2te1e 1^23 p^tru (p-0^â)^^(OXOLt)2 2r2tâ ca unsurile (0)?d sunt de 210 respectiv 
480. în ca^ul d2te1e kx^^^ indica 8trueturi1e pentru

grupările etil. singurele calcule teoretice întâlnite în literatura 2U fost eele 2le lui V2N der Xelen^^O 

c2re 2 2plie2t metoda 0KDO zi 2 realizat o analiza conformaponalâ completa pentru dmLn, 
conformerii predominanti Lind ^,^7 zi ^,^17 în concentratii aproximativ egale, însă structura 
geometrica a compusului nu a kost stabilita printr-un procedeu de optimizare, ci s-au folosit date 

geometrice standard, vin acest motiv gradul de încredere în Labilitatea acestei metode este foarte 
redus. (Comparând datele obynute^^ eu cele din literatul se remarca faptul câ cele mai adecvate 

metode pentru analiza conformationala sunt kl>M0 zi ^41.

sVHX), ^41, ?^13) pentru alckilfosfonapi de dialcbil
tabelul 2.3.13. Momentele de dipol experimentale ( metoda veb^e zi Onsager) zi cele calculate

Oompus Moment de dipol, v

Experimental Calculat

veb^e 1^1. Onsa-
Zer

H EM0 â1

, dmLn 2,86<cci^) 336 3,62 337 2,32 1,76 1,87

dinte 3,38 338 2,37 1,81 l,ss
deLn 3,33 338 2,35 1,92 2,01

defe 2,9i(cci4),
2,88(âioxLn)

336
339

2,95 338 2,41 1,77 2,04

dpfe 1,76

! dipLn 2,83 338 2,27 1,94 2,28

deh) 2,89(ben2en) 340 2,94 338

deLp 2,85 338

dtzf 2,92(ecrt)
2,98(âiox-m)

336
339

dipLp 2,91(<2^) 336

delb 2,82(ben2en) 341

Oodurile folosite în tabel sunt: iLalcbil/ostonat de a/e/r,/, unde a/e/r,7-«etil, n-propil, iw-

/nopil, n-öutil.

ke ba^a distribuyei voltMan obținute eu formula 2.3.4. zi 2 valorilor de moment de dipol 
ale conformelor individuali, eu ajutorul reiatei 2.3.1., s-su caleulat momentele de dipol globale 
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pentru dmLn, dinte, deLn, defe zi dipLn. cum 8-a arâtat la începutul acestui subcapitol zi 
dupâ cum se vede din tabelul 2.3.13. valoarea momentului de dipol experimental pentru acești 
compuși este aproximativ constanta zi înjur de 2,8-2,9 O.

Valorile calculate , ale momentului de dipol, prin cele trei metode cuantice, de asemenea 
prezentate în tabelul 2.3.13., nu sunt comparabile ca mărime cu cele experimentale.
Obiar daca se pne seama de erorile absolute medii din tabelul 2.3.5., valorile calculate sunt incluse 
în plaja abaterilor standard pentru metoda zi se apropie pentru zi ?^l3, clar se vede 
ca abaterile sunt sistematice zi numai în sens negativ, ^endin^2 experimentala, de valori 
aproximativ constante, este cel mai bine reprodusa de KDMO zi apoi de ^41.

Minând cont, concertat, de datele din analiza contormaponalâ, de calculul momentului de 
dipol zi de faptul ca metoda ^41 a fost parametrizata pentru compuzi cu fosfor pentavalent (Lind 
singura din cele trei metode), în vederea efectuării calculelor cuantice la 2-cloretilfosl linarii de di 
n-alcbil s-a preferat metoda ^11.

2.3.4. (Mirarea metodei In calculele de mecanicâ cuanLcâ pentru 2- alcbilfosfonstii 
de di n-aicbil22S

Datorita faptului ca esterul n-butilic al acidului 2-cloretilfosfonic preÄnta un număr foarte 
mare de contormeri zi considerandu-se ca nu aduce o contribuție suplimentara la elucidarea 
anomaliilor în comportarea ga^-cromatograLcâ a acestor esteri, calculele s-au limitat la:

i - 2-cloreti1fo8fon2lul de dimetil (cm);
- 2-cloreLlfosfonatul de dietil (ce),
- 2-clorelLko8fon2tul de di n-propil (cp).

^ebnica de lucru Lind 2cee2 de 2 grefa atomul de clor pe lanprl etiltostonat (la compuzii 
analizați anterior) a fost necesar un studiu conformaponal pentru etilfosfonatul de di n-propil 

(delp).
folosind Lzierele (EI) de la defe (pentru structurile prezentate 'm tabelul

2 .3.12.) zi considerând câ este puțin probabil sa aparâ contormeri ai propil derivatului cu energii 
mai scăzute, pornind de la celelalte structuri, s-au grefat grupări Mz în locul bidrogenutui de pe 
carbonul din căpătui landului esteric, în mod sistematic, pentru Lecare OHz adaugsr (formula 

2.3.6)
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(2Z..6. )

Glodul de înlocuire 2 lost urmâtoruli 14 8-2 înlocuit eu 0I4z concomitent eu înlocuirea lui 
eu (^Hz, 2poi Lind înlocuit eu OHz s-au înlocuit pe rând zi Hz respectiv 1^.

8 im ilar s-a proeedat zi pentru ^2 respeetiv Hz. 8tructurile obpnute au kost supuse unui 
calcul ^11. Rezultatele obținute sunt prezentate în tabelul 2.Z.14.( eondbupe öoltrman pana la 
l«/o).

8e remareâ din tabel câ, compoziția eoformaponalâ din punet de vedere al rotaMor în ^urul 
legaturilor ?d zi este similara eu eea de la defe.

8-au stabiliat contormerii L/? pendrru grupele esteriee zi 7c- pentru grupele kosfonat.

dontribupa la distribupa 6oltM2n 2 eontormerilor individuali , eare diferâ în rotaMe în 
^urul legaturi Od din landul esterie este mai mica decât la dietilderivat. Momentul de dipol ealculat 
apare ea valoare în tabelul 2.Z.13. zi nu diferâ ea mârime de ceüaly fosfonap.

^vând ea bara strueturile eontormaponale obținute din dinte, dete zi dpfe, s-au construit 
structurile de start pentru 2-cloretiltostonapi corespumrâtori, prin înloeuirea a cate un
atom de bidrogen din gruparea metil a landului etilfosfonat eu un atom de elor.

da zi în carul dpfe, ipoteca de ba^â 2 kost eâ este improbabil ea strueturi ale 
alebilkoskonaMr eu energii toarte îndepărtate de eea eu energie minima sa adueâ o contribuie 
semniLeativâ la eompoÂpa eontormaponalâ, dupâ grefarea atomilor de elor zi optimizarea 

geometriei.
vin aeest motiv s-a presupus eâ se pot analiza stueturile rezultate prin înlocuirea 

bidrogenilor cu clor doar de la tostonapi trecup în tabelele 2.3.9, 2.3.12., 2.3.14., iar conkormerü 
rezultai astfel pentru 2-cloretüfo8fonai vor reprezenta corect distribuția conformaponala a acestor 

compuzi.

169

BUPT



ta
be

lu
l 2

1)
^4

. k
er

ul
ta

te
le

 ob
țin

ut
e 

în
 ca

^u
l e

til
ko

sk
on

at
ul

ui
 de

 dî
pr

op
il 

( -
^1

1 ) O
on

td
rin

at
ü 

do
m

in
an

te
 

(u
nß

tü
ur

i d
ie

dr
e î

nt
re

 at
om

ii 
)

a. r
O

o 8c 8L o oV « ^8
p 

86

I 
8c -8
c

8c -8
c o o 8c
 

-8
c 

8c

O 
L 

O
-8 t8

p 
^8
P K Q

8
Q o
A " ^8

p

-8
c A «8

Q Q.
8 8

A A A
8 8 8

O 
§ 

§

5 ts
p A o

8 " 8 8
v. v.
Ä -8 48

P 

8c 8 8
O. Q. Q
8 8 8

M
om

en
t d

e d
ip

ol
 

O

so ^7 vo2>-s so
» 77 <
-2 '

^7
59

,8
54

,7
69

,7
66 77 <

>O c> i
V S> I 

rî '
7- so
so V7 
O oo

î Z
'L ZOZ «

77 O, ' 
< 0,

07
0,

07
0,

06
0,

05
0,

03
0,

03
0,

03
 

0,
02

0,
02

0,
02

0,
02

0,
02

0,
02

0,
02

0,
02

M
ul

tip
lic

ita
te

7^ ' 7^ c^i < <

sO
U

I/^2^ 
srvullO

F sp sids^u^

srr'9cr- 
I

-2
36

,2
19

-2
36

,1
67

-2
36

,1
06

-2
35

,9
91

-2
35

,6
82

-2
35

,6
73

-2
35

,6
44

-2
35

,6
00

-2
35

,5
33

-2
35

,4
94

-2
35

,4
80

-2
35

,4
54

-2
35

,4
38

-2
35

,4
31

-2
35

,4
23

r: o o < 77 <X) s> !-> <>»7 , L5
 

16 17

BUPT



1,
77

6

1,
61

9 __
__

_

1^
58

4_
__

__
_

1,
59

2

1,
89

6

1,
75

0

2,
00

8
^0

02
__

__
__

1,
48

4

1,
82

3

1,
50

6

1,
70

3

1,
83

9
1,

87
0

1,
88

6

1,
82

9

1,
75

9 606'1 1,
89

2
1,

80
0

1,
81

6

__
__

__
1M

3
1,

81
8

0,
02

0,
02

0,
02

0,
01

0,
01

__
__

0^
1_

__
__

0,
01

0,
01

0,
01

0,
01

0,
01

0,
00

5
0,

01

0,
01

0,
01

0,
01

0,
01

10'0 0,
01

0,
01

10'0 0,
01

0,
01

!

e^i or

lsb
slu

l 2
.3

.1
4.

-2
34

,3
90

-2
35

,3
47

-2
35

,3
38 ?!

?!

-2
35

,3
21

-2
35

,2
71

-2
35

L6
4

-2
35

,2
51

__
__

 -235
,2

42
-2

35
,1

71
-2

35
,1

18
-2

35
,0

82
-2

35
,0

49
-2

35
,0

36
-2

35
,0

29
-2

35
,0

22
-2

35
,0

13
! 

-2
35

,0
05

-2
35

,0
03

-2
34

,9
97

-2
34

,9
95

I 
-2

34
,9

89

-2
34

,9
57

O
on

tm
ua

re
"

o so o> 20 22 23 24
I 25 I 26 27 28 29 30 33 34 ?! 36 - 2

7 39 40

BUPT



Co
nt

in
ua

re
 la

be
lu

l 2
.3

.1
4.

 
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

__
__

_
I-

'î

818'1 <^s

so

1,
80

1

1,
79

6

so so

1,
78

5

20

2,
01

1

__
__

__
1,

80
7_

__
__

_

1,
88

3

1,
68

9

1,
85

3

S0! oo

0,
01

 ____
0,

01
__

__
_

0,
00

8
0,

00
8

0,
00

7
0,

00
7

0,
00

7
0,

00
7

0,
00

7
0,

00
6

0,
00

6
0,

00
6

0,
00

6
0,

00
6

0,
00

6
0,

00
6

t^r

-2
)4

,9
42

-2
34

,9
22

-2
34

,9
18

-2
34

,9
02

-2
34

,8
79

-2
34

,8
79

-2
34

,8
49

-2
34

,8
34

-2
34

,8
24

-2
34

,7
96

-2
34

,7
95

-2
34

,7
88

-2
34

,7
84

-2
34

,7
77

-2
34

,7
67

! 
-2

34
,7

67

o 42 9

I 44 I 46 I 47 49 o v> V)

BUPT



In tabelul 2.3.15. se preÄnta numârul äe struetur» koskonat äe ba^â äe la eare 8-L pornit în 
construirea Lejerelor äe start pentru cloräerivap zi nurnârul äe conLormeri pentru care s-au realizat 
optimi^ârile äe geometrie.

tabelul 2.Z.15. structurile äe start zi rezultatele obținut în carul 2-cloreti1âeriv2tz1or

Kr. 
crt.

8truct. äe 
start zi 

obtznute.

>1r.
struct. äe 

bara

Nr. äe 
struct. 

obtznute

Kr. äe 
struct. 
âupa 

Lltrare

LcaN 
energetic 
Xcal/mol

>1r struct. cu 
contrib.1O/H, 

200O(^

Lcart 
energetic 
Xcal/mol

1 ämke/cm 4 12 12 4,11 12 4,1
2 äeke/ce 23 69 57 3,00 50 2,5

Z âpte/cp 56 118 109 2,05 89 1,8

In urma calculelor ^11, clin Lzierele äe iezire, utili^anä acelazi program äe conversie zi 
bltrare, s-au reținui contormerii inäiviäuali äisbnctz.

sumarul acestora, pentru cei trei compuzi analrratz sunt äe asemenea trecuti în tabelul 
2.3.15., împreuna cu ecartul energetic 5a^a äe minim pe care sunt reparti^ay

vintre acezti conkormeri, în calcularea momentului äe äipol s-au retznut numai aceea care 
aăuc o contribuie voltrman äe cel putzn I"/o, la 200O<2 zi care reprezintă 99«o äin total.

In tabelele 2.3.16.-2.3.19. sunt prezentate âatele privind analiza conkoimatzonalâ, energia, 
äisttibutza SoltMan zi momentul äe äipol ai conLormerilor luatz în calcul.
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I-bslul 2.3.19. Lntalpia äs formare, multiplicitatea, äistridusia Soltrmsn ;i momentele äs äipol la 

2-cIorstilkoskoa2t äe äi n-propil

crt. Lntalpia 6e 

formare 
Xeal/mol

Klultipli- 
citate vistridupe

u.
v

25°<3 2oo«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

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

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 -24Z,lZ9 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

183
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Continuare ladelul 2.3.19.

0 1 2 3 4 5
29 -243,089 2 0,012 0,012 2,611
Z0 -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 2,314
38 -242,891 2 0,008 0,010 2,156
39 -242,882 2 0,008 0,010 2,224

40 -242,875 2 0,008 0,010 1,980

41 -242,863 2 0,008 0,010 1,939

42 -242,838 2 0,008 0,010 2,370

43 -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

48 -242,792 2 0,007 0,009 2,281

49 -242,779 2 0,007 0,009 2,029

50 -242,762 2 0,007 0,009 2,049

51 -242,741 2 0,007 0,009 2,625

52 -242,738 2 0,007 0,009 2,204

-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 2,113

184
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Continuare tabelul 2.3 19.

0 1 2 3 4 5
62 -242,654 2 0,606 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

88 -242,330 2 0,003 0,006 2,350

89 -242,327 2 0,003 0,006 1,874

?sntru cm contormerii cu contribupa semniLcaUva, în âetenninares proprietâplor SÂco- 
clumice au pâstrat, pentru legaturile ?d p ungkiurile âe rotase găsite la âmte, iar clorul se 
gâse?te 'm P02PL ae sau <v>, m ceea ce Plivește rotata maurul legăturii LL.
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In ca^ul ce, daca porțiile grupelor esterice NU 8-2U scliimbat fata de t^e/e (pentru 
conformerii semniLcativi în distribupa öoltrman), în scbimb în ceea ee privește rotata în ^'urul 
legăturii8e pare eâ introducerea clorului stabilizează conformaMe lata de §c. ?entru primii 

nouâ conformeri în ordine energeticâ clorul se aUL invariabil în poÂpa ac.

I^a c^? , clin cau^a multitudinii de posibiltap conformasionale ale landurilor alclulesterice, 
contribuia la distribupa Loltrrnan a Lecarui eontormer este de ordinul procentelor.

3otuzi analirand aderarea grupărilor OR. se constata conformațiile zi domina.
De asemenea zi grupa alclullosfonica prefera în majoritatea carurilor poriya Atomii de 

clor sunt azerap, în general, în poriyi ac, poriple a/? aparand zi aici dar cu contribuit mici la 
distribuia 6oltrman.

Rerumand aceste constatări se conLnna cele aLrmate de Ka1olicbenkoZ29 eeea ce 

privezle stabilizarea conformerilor a grupelor esterice în prezenta unor grupări fosfonat 
voluminoase.

8copul calculelor efectuate tind acela de a obține valorile momentului de dipol globale 
pentru cei trei compuzi cercetai, folosind distribuia Loltrman calculata zi valorile de moment 
pentru conformerii individuali zi formula 2.3.1., acestea au fost.

cm 2,01 D

ce - 2,06 O

c/7 - 2,08 O

Valorile obpnute nedifereniindu-se nu pot explica anomaliile constatate în comportarea 

gar-cromatograLca 2 2cestor compuzi.
^vându-se în vedere, însă, câ aceste determinari s-au realizat la temperaturi ridicate (cca. 

2000(1) este ^ustiücat sa se punâ problema în ce fel, aceste valori Modale de moment, se vor 

sckimba.
Ipoteca ca sumele de stare pentru mizcârile de vibrare zi rotase ale conformerilor sunt 

aproximativ aceleazi, bind o practica obiznuita, se poate considera ca variațiile termenilor zi 
^8, prin modiLcarea temperaturii de la 25O<2 la 2000(2, sctmnda proportional energia libera a 

compuzilor.
vin acest motiv, pentru calcularea distribuției 8o1t2man la 2000(2 s-a folosit tot formula 

2.Z 4 dar cu ? 473 K ( utilizând evident tot valorile formare rezultate din calculele

Kl0?^<2)
ke^ultatele acestor calcule, împreuna cu indicii Kovats pentru coloana 0V - 225 sunt 

prezentate în tabelul 2.3.20.

186

BUPT



tabelul 2.3.20. Indicii 8ovats zi momentele de dipol calculate pentru seria omoloaga de 

di n-alcbilesteri ai acidului 2-cloretilfosfonic

Indici 8ovats (v.f) 
__________ coloana 0V - 225

kvlomenl de dipol 

M)
^emp, oo 200 220 240 25 200
8 metil 1774 1800 1812 2,01 2,20
8 etil 1830 1855 1857 2,06 2,08

8. n-prropil 1993 2022 2022 2,08 2,09
8 n-butil 2174 2190 2212
8 " n-pentil 2358 2383 2405

Examinand tabelul 2.3.20. se constata ca numai în ca^ul metilderivatului modiücarea 
contribuției 6olt2mann la temperaturi mari (200OL), modikca zi valoarea momentului de dipol 
global ( momentul de dipol erezie de la 2,01 v la 2ZO(^ la 2,20 O la 2000(2). ^cest fenomen se 
poate explica prin marirea contormerului 4 din tabelul 2.3.16. de la 2 la cca
(gruparea alctnltosfonai în poÂpa ac? duce la crezterea momentului de dipol) zi eventual, în mai 
mica masurâ a contormerului 7 cu clorul în poÄpa Oonformerii similari cu conkormerul 4 de 
mai sus (numărul 23 din tabelul 2.3.17. zi numărul 71 din tabelele 2.3.18. zi 2.3.19) pentru etil- 
respectiv propilderivat nu-zi modiLcâ semniLcativ la crezterea temperaturii. Rezulta
ca o mărire a polaritatzi globale datorita prezentei la temperaturi mai mari a unor conkormeri mai 
polari nu apare decât la dimetîlderivat.

vaca retenDe pe coloana ga^-cromatograLca sunt determinate zi de interacțiuni de tip 
dipol-dipol intre fa^a statzonara zi compuzii ce urmea^a sa 6e separati, atunci, întradevar, este de 
prognorat un timp de retende mărit numai pentru capul de serie.

Ve asemenea daca acest timp de retende crescut se poate explica în modul de mai sus, 
atunci prin marirea temperaturii coloanelor fenomenul ar trebui sâ se accentueze (cu cat 
temperatura este mai mare eu atât conformerul polar ar trebui sa aibâ o contribuție mai însemnata), 
întradevar, indicii Lovats se abat de la comportarea normala "pentru capul de serie", zi se 

accentuează cu crezterea temperaturii.
8e poate concluziona ca în ca^ul separârii ga^-cromatograLce pe coloane cu farâ staționara 

siliconicâ a compuzüor din seria 2-cloredlfosfonaplor de dialctul un rol deloc de neglijai îl )oaca zi 
polaritatea moleculelor, respectiv forjele de interacțiune intermoleculara (interacjiuni dipol-dipol).
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2.3 5. OoneluÄi

1. Da studierea indicilor Kovats pentru seria omoloaga âe esteri n-alcbilici ai acidului 
2-cloretilfo8fonic 8-a remarcai un fapt destul âe comun Ia compuzii organici, acela âe abatere a 
capului âe serie âe 1a variata sistematica a unor proprietas.

2. Abaterea capului âe serie (mai accentuata pe coloana 0V-225) a conâus la iâeea 
explicării fenomenului prin proprietare legate âe polaritatea compuzilor, respectiv calculul valorii 
âe moment âe âipol.

Z. Momentul âe âipol molecular, ce rerultâ âin distribuya asimetrica a densitâr âe sarcinâ 
electronica se poate calcula utilitânâ metoâe electronice.

4. In stuâiul efectuat, cercetarea contormaponala s-a efectuat prin metoâa iar
calculele âe mecanica cuantică printr-o metoâa semiempiricâ âin pacbetul âe programe

5. 8-au efectuat calcule test pentru alcbilfosfonayî âe n-alclul în veâerea alegerii metoâei 
âe calcul pentru ssterii aciâului 2-cloretâfosfonic.

a. ?rima etapa a c2lculelor 2 repretental-o analita conformatzonalâ cu progr2mul 
(^08^lID.

b. 8tructurile Lnale 008^410 au fost transformate cu un program propriu în kziere 
âe intrare pentru VlOk/XO.

c. ?orninâ âe la aceste Lziere s-au realizat calcule KIOk^L folosinâ bamiltonienii 

pentru ^11, ?^I3.
â. 8tructuri1e obpnute au fost retransformate în Liiere LO8^ll(2, efectuandu-se o 

Lltrare a conkormerilor iâentici.
e. Datorita ecarturilor energetice mari s-a efectuat un calcul öolttman, retznanâu- 

se numai conformerii care aâuc o contridupe âe cel puyn 0,01.
6. ^nabtand âatele referitoare la compo^tza conformaponalâ se remarca.

a. metoâele zi /^11 sunt âestul âe concordante;
b. ?^I3 ââ un număr mare âe eonformeri;
c. KI>DO zi âl1 stabilizează formele §/7 zi §<7, la k^/lZ constatanâu-se zi 

contribuția conformerilor cre, totoâatâ formele §/7 Lind înlocuite cu
7. k^acându-se o analiza pentru grupele esterice se evidențiata următoarele aspecte:

a. la metilfosfonatul de dimeLl conformerul ^/7,^/7 este predominant pentru >4XDO 

zi /^41 zi pentru?^IZ;
b. la cedatei compuzi tendinea grupelor esterice este de a se azera în potWe ^/7,^/7 

pentru lâ)0 zi â1, iar la ?^I3 în potipile aparand zi formele §/7,qp zi
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8. In esss cs plivite m.junii lsALturü ?-d koskonics, meloöele X-l^OO ;i 
staiäsLÄ poritzs >2 compușii eu radical esteric scurt ;i n pentru radicalii lungi ?V1Z 
stabilirearâ porifia

9. ke dara distribuyei Soltrman s-au calculat valorile de moment de dipol.
10. Unandu-se cont, concertat, de datele din literatura, valorile de moment de dipol 

calculate zi de Raptul ea metoda ^^41 a lost parametrizata pentru compuși cu tostor pentavalent, 
m vederea etecluarn calculelor cuantice la 2-cloretilLoslonatii de n-alclul s-a preferat metoda 
â1.

11. lebnica de lucru Lind aceea de a greta atomul de clor pe lăncii eLltostonat (ai 
compușilor analirap anterior) a kost necesar un studiu contormaponal pentru etiltostonatul de 
n-propü. vin datele obpnute se remarcâ eâ din punct de vedere al rotarilor în jurul leZâwrilor 
?d zi ?(^, comporiya contormaponalâ este similară cu cea de la esterul dietilic al acidului 
etiltostonic.

12. ^nalira la derivati n-alclulici ai acidului 2-cloretiltostonic s-a Lacul pentru primi trei 
membrii ai seriei, respectiv esterii metilic, etilic zi propilie.

1) . vin datele obpnute se remarca:
a. la esterul metilic conLormerii au pâstrat pentru legaturile zi ungbiurile 

de rotatie găsite la dimetilderivatul acidului etiltostonic, iar clorul se gâsezte în poripile ac? sau ap;
d. la etilderivat, dacâ poritziile grupelor esterice nu se modiLcâ Lata etilderivatul 

acidului etiltostonic, în ceea ce privește legătură se pare ca introducerea clorului duce la 
, stabilizarea contormapilor fata de ?entru conLormerii semniLcativi în disuibupa Loltrman 
clorul este invariabil în porihia ae;

c. la propilderivat, din caura multitudinii de posibilități conformaponale, contribuția 
1a distribuia öoltrman a Lecârui contormer este de ordinul procentelor.

14. ke bara rezultatelor obținute s-au calculat momentele de dipol globale pentru cei trei 

esteri.
a. Valorile calculate sunt aproape identice, la temperatura normala, ceea ce nu 

- poate explica comportarea gar-cromatograLcâ a acestor compuși, de aceea s-a efectuat un calcul 
ai momentelor de dipol la 2<X)OO, temperatura la care s-au Lacul determinările gar- 

cromatograkce.
b. vin datele obpnute se remarca ca, numai în carul metilderivatului, se modiLcâ 

valoarea momentului de dipol cu creșterea temperaturii ( de la 2,01 v la 250d la 2,20 v la 

200O(^).
c. ^cest fenomen se poate explica prin mârirea contormerului cu

gruparea alckillosLonat în poripa ae de la 2?H la 5^ în distribuia Loltrman, contormermai po/ar, 

respectiv cu moment de dipol mm mare.
15. In urma studiilor întreprinse se poate arata ca, m carul separârii gar-cromatograLce pe 

coloane cu tare staponare silicoaice, a esterilor acidului 2-cloreMoskonic, un rol deloc de neglijat 
îl joaca zi polaritaea moleculelor, respectiv tortele de interacțiune intermoleculara.
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dercetârile efectuate zi prezentate în tera de doctorat cuprind douä directzi principale:

7 . <L5/?eete teore/zee /-T-zvz/rc/reaestz/e zzr ecrta/z^d p^z/r tranx/e^

/zr/e^/^zc? ^7-s wzzc/tte /a wm/zrLxz c?u /7^/07-, «Lr?- LZ s-Zz/zsT-es «^7. Lnm/?u§z S7-^7ZZ(7Z /ZT-ZTZ 

Z7r/S7-7N6L/Ztt/ W7n/7r^z/c77-/n/?7iäz (>6aL.^zz ^/ttr^-//s7-7re7-, e/L?./

Metodele clasice de fosforilare, cat zi obpnerea unor compuzi organici prin intermediul 
compușilor fosforului, implica îndeobzte condici drastice de sinterâ care, mai ales în carul 
compușilor naturali ce conpn zi alte grupări Luncponale (protejate sau neprotejate), conduc la 
re^ Ä secundare zi compuzi nedorP.

0 trecere criticâ în revista a datelor publicate în ultimii 10-15 ani a permis conLrmarea 
posibilităților largi teoretice zi practice pe care le oferâ catalira prin transfer interfaric aplicatâ la 
compuzii cu fosfor.

^T-eeZ^z/e /zz-sp^zz, ^^<7^7.^/^ /?e c/suâ ^ee/zz /-T-z/rez/za/e, /ZT-zv/zr^.-

- // c7Lr^L7/6^a/-ea 6^/6^/ /-^/s^zez, M <76/ <2/
ae/i7//s?- ^-L7/s^////()^/o7r/6 5/ /-?-6<7r/m 5/
i/s^n/66/?6^//?-6N-L//VM//-6^6?r e/s?7^eâ//.

- ?-6S6/// Kr 6â//K2 Z-/7N /^wL§/6^ /n/67^/6 Lr 6c)^t/7r/^r <7tt 
vi^wrc/ wm/mL/ /r/L/w^r/ze/ (Lr/eso// ^/ ^6no//), a/wn/e/ ^z
/zcr/^6^/z, /-?-6<7r//» ^z âc/zu/ ^e/z/ ^z//z^-//s^z6^.

In Lnal pornind de la o observație experimentala legata de separarea esterilor acidului 
2-cloreNllostovic prin cromatograLe de gare, ce indica 0 anomalie în comportarea acestora 
legata de corelarea structurii lor cu indicii de retentze Kovats, am încercat explicarea acestei 
anomalii pe bara unei analire structurale zi contormaponale, folosind packelele de programe 
LO8IV1IO zi V10?^ adaptate pe un calculator DX1 1^-486.
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Rezultatele cercetărilor kac obiectul unui număr âe 16 lucrări publicate zi 6 in curs âe 
publicare, precum zi unui număr âe 15 lucrări susținute la dikerite manikestari ztünpLce.

dontribuyile originale âe naturâ teoretica zi practica, care au conâus la sinter zi 
caracterizarea a 75 âe compuzi, âin care 14 noi, nemenyonap în literatura, ceilalp Lind obpnuy 
prin metoâe noi, ori studiindu-se unele aspecte nemenponete în literatura, sunt:

Linte^a unor ko8konap zi aeiÄ tostonici

1. 8tudiile efectuate în veâerea obtznerii unor koskonap au kost orientate în principal spre 
sinteza zi caracterizarea aciâului 2-cloretilkoskonic zi esterilor sai, sinteza esterilor aciâului 
benrilkoskonic, precum zi grefarea unor grupări koskonice pe polimeri.

2. ^.u kost sintetizati 30 âe compuzi, âin care 10 noi, ceilalp Lind obpnuy Le prin 
proceâee cunoscute, când s-au stabilit conâiMe optime âe lucru, Le prin proceâee care nu au mai 
kost utilitate în sinteza acestor compuzi.

3 /^tat în carul acizilor 2-cloretilLoskonic zi benrilkoskonic cat zi în cânii gretarii unor 
, grupâri koskonice pe polimeri s-au obpnut serii âe compuzi în veâerea stuâierii aprofunâate a unor 

proprietati cat zi studiul relației structurâ-proprielây la seriile sintetizate.
4. ^vandu-se în veâere importanta pe care o prerinta, ca Ltobormon, aciâul 

2-cloretilkoskonic, s-au ekectuat stuâii aprofunâate privinâ sinteza respectiv caracterizarea 
inlermeâiarilor cat zi a proâusului Lnal.

5. 2-cloretilkoskonatul âe bis 2-cloreLl, intermediarul principal pentru obținerea acidului 2- 
j cloretilkoskonic, acid care este componenta biologic-activâ din produsele de tip "LUMLI.", s-a 

sintetizat prin doua metode:
a. iromerirarea tris(2-c1ore1j1)ko8Llului;
b. din complexul âicloretan:triclorurâ de koskor.clorurâ de aluminiu prin esteriLcare 

cu 2-cloretanol.
6. pentru obpnerea 1ris(2-c1ore1il)ko8Llu1ui s-a utilizat metoda esteriLcarii triclorurii âe 

koskor cu 2-cloretanol în prezenta unei bare organice, reuzinâu-se sa se obțină kosLtul cu 
ranâamente mai mari decât cele menționate în literatura.

7. posLtul obLnut a kost supus unui proces âe iromerirare intramolecularâ.
a. 8-a urmărit cinetica iromerirârii, stadilindu-se temperatura optima zi s-au obynut 

ranâamente superioare în koskonat comparativ eu âatele âin literaturâ.
b. pentru unii proâuzi nedistilabil, od^inuy prin iromerirarea tris<2- 

cloreLl)kosLtului, pe bara datelor experimentale s-a propus următoarea formula:
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7. O a doua cale âe sintera a 2-cloreti1to8konLtului de bis(2-cloretil) a kost aceea de 
esteriLcare eu 2-cloretanol a complexului dicloretanitriclorura de koskoriclorura de aluminiu.

L. ke bara datelor experimentale se propune pentru eomplex kormula

d. Oomplexul obținut a kost supus unui proces de esterikcare cu 2-cloretanol, 
stabilindu-se:

b^. raportul molar complex:alcool;
b^ timpii de adaugare alcool zi deünitivare reacpe;
bz. temperaturile la care s-a adaugat alcoolul respectiv s-a deLnitivat reacya; 

in vederea obpnerii de randamente optime in koskonat.

c. In condipile optime găsite s-a reuzit obpnerea koskonatului cu randament de 92^ 
d. ^cest procedeu de sinteza pentru 2-c1oretükosk0natu1 de bis(2-cloreti1) nu este menționat 

in literatura.
9. 2-cloreti1to8kon2lul de bis(2-elore1i1) obpnut prin cele doua procedee a tost supus unui 

proces de bidrolira in vederea obpnerii acidului.
a. kÜdrolira s-a realizat atât la scara semimicro cat zi la scara semipilot in vederea 

stabilirii parametrilor optimi pentru transpunerea procesului la seara pilot.
b. Londiyile optime de bidrolira se realireara cu acid elorbidrie 36^ sub 

presiune, la un raport molar koskonat:acid clorbidric de 1:5.
c. 8-au determinat comporiMe medii a celor doua tare in ecbilibru.
d. ?e bara datelor experimentale s-a proiectat o instalare pilot de obținere a 

acidului 2-cloretilko8konic.
10. folosind experiența acumulata in obpnerea 2-cloreNlkostonatului de bis(2-cloreti1), au 

kost sintetiray zi caracteriray alp 8 esteri ai acidului 2-cloredlkoskonic, printr-un procedeu 

nemenponat in literatura
a. Din cei 8 esteri 3 sunt noi.
b. 8-a urmărit intluen^a diverzilor parametri asupra randamentelor in ester.
e. Lsteriücarea cu metanol s-a urmărit separat din caura comportării speciale a lui.
d. Vin studiu s-a remarcat câ alcoolii superiori dau randamente mai mari in 

koskonat, iar în carul alcoolilor ramiLcay randamentele sunt mici datorita împiedicărilor sterice.
11. -^u mai kost sintetirap, diclorura acidului 2-cloretilkoskonic, zi trei compuzi noi tip 

"s/rm" din esterul n-propibc al acidului 2-clorvtrlkoskonic prin clorurare cu pentaclorurâ de koskor 
respectiv prin cuaternirare cu trimetil -, trietil- amina zi vikenilkosLnâ.
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12. folosind ea 1)222 de p1ee2re d2te1e privind sinte22 esterüor acidului 2-cloretüfosfonic 2 
1o8l ÄnteliLllä zi seria e sterilor acidului berrrilfosfonic.

2. 8-au stabilit conditüle de obținere 2 complexului clorurâ de ben2Ü:triclorura de 
kostoriclorura de aluminiu.

b. (Complexul obpnut 2 tost esteriLcat eu alcooü, obpnându-se 8 esteri din care 3 
noi.

13. -^tât pentru esterü 2eidu1ui 2-cloretüfosfonic cât zi pentru esterü acidului ben2Üfosfonic 
8-2 el2bor2t o metoda oriZinalâ de determin2re §a2-cromato§raücä 2 2cestor compuzi.

14. Datorita Aptului câ în literatura nu sunt menponate studii sistein2tiee de determin2re 2 
indicilor de retende î^ovats pentru seriile de fosfaß sintetiLltz, s-2u efectuat anali2e §22- 

crom2to§ra6ce de determin2re 2 lor, în vedere2 8l2bilirii unor coreii indici de retenpe- 
structurâ.

15. 8-2 rem2rc2t faptul câ, c2pii de serie, respectiv esterü rnetilici 2i 2ei2Üor 2- 
cloretüfosfonic zi benâosfonic, sunt repnup nuü puternic pe colo2N2 Za2-croma1o§raücä, decât 
omologii superiori.

16. -Vu lost calculati coeücienlü de temperatură pentru indicii de retende tünche de 
umplutum coloanei Za2-cromato§raLce.

17. 8-a studiat zi aportul atomului de clor pentru esterü 2-cloretüici ai acizilor 
2-cloretüfosfonic zi ben2Üfosfonic.

18. Deoarece literatura ultimior ani indica o creztere a numărului de studii privind 
polimerii lunctionali^ap cu compuzi ai fosforului, folosind acelazi procedeu ca în ca2ul acizilor 
2-cloretilfo8tdnic zi benâosfonic, a fost sintetizata o serie de 6 polimeri luncjionali^ap cu §rupâri 

fosfonice.
a. 8-au caracteri22l polimerü sursa prin M.
b. ^u fost stabilite condipile optime de lucru atât în ceea ce privezte obpnerea 

complexului copolimer stiren-divinüben2en clormetüaticlorurä de aluminiuitriclorurâ de fosfor, 
cât zi de esterLcare cu diferiti alcooli, pentru a obpne un §rad de tuncyonali^are cât mai ridicat

8. R.eucpi în catnli^â prin trnnsker interfuro

1. Oercetärüe efectuate privind reacMe în catali2â prin transfer interfare au urmărit, pe 
deoparte reacMe de fosforüare a compuzüor lüdroxüici, a celor ce contzn 220t în moleculâ zi a 
unor derrvap kaloßenap, când se odpn fostap, kosforamide zi fosfonay, iar pe de altâ parte 
uÂi2area unor fosfonap sinteti22^ în reacH ^VittiA-ttorner, urmarindu-se intluenp radicalului 
esteric zi a condipüor de lucru asupra randamentului în oleLne, dar zi asupra stereockimiei 

reseMor.
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2. prin koskorilarea compuzdor didroxilici s-au odjinut 33 koskaji simetrici zi miczti, dm 
esre 20 nu sunt men^iona^i în literatura în aü sintetizati prin acest procedeu.

a. 8-a lucrat atât în sistemul licdid-liedid cât zi în sistemul licdid-solid.
b. In sistemul dckid-licdid se odpn randamente mai dune deeât în sistemul lickid- 

svdd cu excepția 2-cloretanolului, care în soluție daricâ se descompune.

c. postorilarea metanolului, etanolului, propanolului, 2-cloretanoluluL zi alcoolului 
alilic s-a ekectat zi în sistemul licdid-solid, procedeu nemenponat în liter2turâ pentru acezti alcooli.

d. koslatzi odtzmup din dipropilkosüt nu sunt menponay în literatura, ca se odpn 
prin acest procedeu.

e. pentru dietilloskaHi de etil zi dutil, respectiv didutilkoskatzi de etil zi dutil s-a 
urmărit zi inLuenja:

- vitezei de aZitare,
- temperaturii zi timpului de deLnitivare;
- catalizatorului;

asupra randamentului în koskap. 8-a remarcat ca o viteza de 700-800 rot/min (in condicile 
prezentate), un timp de deLnitivare de 2,5-3,5 ore la I5O(2 zi dromura de tetradutilamoniu dau 
randamentele cele mai mari în koskatz.

f. I^a reacțiile de koskorilare a compuzilor didroxilici prezentate în te^a de doctorat 
' s-a propus, pentru 6ecare ca2 în parte, un mecanism de reacye.

A. Dintre metodele de analiza utilitate, Zsr-cromatoZraLa 2 dat rezultatele cele mai 

dune.
d. (Continuând preocupările privind determinarea indicilor de retenpe Kovats, zi la 

seriile de koskap sintetizate s-au tăcut determinari ga^-cromatoAraLce în vederea calculării acestor 

indici.
i. Indicii de retende ai koskonaplor au kost corelati cu cei ai koskaplor corespunzători 

stadilindu-se aportul Zrupelor metilen.
3. Iot în condițiile catalizei prin transker interkaÂc au fost sinteti^ad 5 compuzi cu awt, 

din care 3 noi.
2. /^u kost utilitate amine primare, secundare zi compuzi deterocicli cu a^ot.
d. 8-a lucrat în sistemele licdid-licid zi licdid-solid-solid.
e. In sistemul licdid-licdid daca se lucrează cu sotupe de didroxid de sodiu 50^ o 

randamentele sunt mai mici decât cu soluție 25^
d. pentru den^imida^ol zi 5-nitroden2mida?ol s-a utilirat procedeul licdid-solid- 

solid, nemenyonat în literatura pentru acezti compuzi, când s-au od(inut derivași koskorilay cu 

randamente de 58°/o respectiv 590/0.

4. poskorilsrea în condițiilor catalizei prin transker intertarrc 2 derivaplor clorurap, 
reprezintă o alternativa de sinteza a unor Loskonap cu importante aplicatii practice.
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a. 8-2 încercat obținerea unor fosfonatz pornind de I2 diebl- zi dubutîl fosüt, esterul 
etilie al acidului monocloracetic zi elorura de benzii, atât în sistemul bcbid-bcbid cât zi bcbid- 
sobd.

b. In sistemul bcbid-bcbid nu 8-a reuzit obtznerea unor fosfonatz, iar în sistemul 
bcbid-sobd randamentele au fost de 10-12^6 în ca^ul fosforilârii esterului etilie al acidului 
monoeloracetie zi de ?2^o pentru fosforbsrea clorurii de benzii.

5. O alta directi abordata în cercetările experimentale efectuate a tost utilizarea 
benâosfonatzlor de alebil zi a polimerilor functzonali^atz cu grupări fostoniee în reactzi OH 
pentru obținerea unor oleLne zi grefării unor duble legaturi pe polimeri.

a. In ca^ul benâosfonatzlor de alebil 8-a utilizat atât sistemul bcbid-bcbid cat zi 
liebid-sobd.

b. ?entru sistemul bcbid-bcbid randamentele eele mai bune se obtzn daeâ se 
utibreaLa ea zi eatârator iodura de tetrabutrlamoniu, iar componenta principalâ în amestecul de 
reactze este șomerul în carul stilbenului zi practic numai iromerul în carul 1,3
-difenilbutadicnei.

e. In seria etil, n-propil, n-butil ester, randamentele cele mai bune se obtzn eu n- 
butilesterul aeidului benrilfostonie.

d. Oa zi în sistemul bebid-bebid zi în sistemul bcbid-sobd randamentele eele mai 
bune în oleLnâ, praebe doar șomeri se obtzn tot eu esterul n-bubbc, dar diterentzerile nu 

sun! aza de nete.
e. l^a pobmerb kunetzonaliratz eu grupări fosfonice s-au utilizat sistemele bcbid- 

bebid-sobd zi bebid-sobd-sobd.
t. Oradul de funetzonabrare, în sistemul bebid-bcbid-sobd nu este influențai de 

solventul ubbrat, dar contznutul în fosfor rezidual este mai mie deeât eel teoretie datorita 
proceselor de bidrobra în mediu baric.

g. Oel mai mare grad de kunctzonabrare cu duble legaturi se obtzne când se 

luerearâ cu carbonat de litru, în sistemul bebid-sobd-sobd.
b. în seria esterilor etrbe, n-propibc, n-butrbe rezultatele cele mai bune se obtzn tot 

cu esterul n-butibe, ea zi la benrillosfonatz iar gradele de funetzonabrare sunt eomparabile 

indiferent de sistemul utrbrat.
i. 8e propune un meeanism al procesului pentru sistemul bebid-bcbid-sobd.
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o. Laleule cle meeanioâ cuantica

1. 1^2 studierea indicilor î^ovats pentru esterii aeiâului 2-cloretilfosfonic, s-a remarcat o 
abatere a capului cle serie âe la variația unor proprietari, respectiv aceea cle reținere mai 
puternicâ pe coloanele ga^-cromatograLce (mai ales pe cele polare âe tip OV-225), decât 
omologii superiori ai seriei, fapt ce a condus la ideea explicară fenomenului prin proprietäre 
legate de polaritatea compușilor.

2. 8-a utilizat programul <208X41(2 pentru cercetarea contormatzonala, zi programul 
X4Ok-^(2 pentru calculele de mecanica cuantica, precum zi un program propriu de conversie a 
structurilor dintr-un program in altul.

3. ^u fost efectuate calcule test la alclEosfonapi de dialcbil în vederea alegerii metodei 
pentru esterii acidului 2-cloretilkosfonic.

a. După ce compușii test au fost cercetatz conformatzonal cu programul 008X41(2, 
datele de ieșire au fost transformate în date de intrare pentru programul X40?^0 zi s-au calculat 
momentele de dipol folosind bamiltonienii X4>D0, ^X41, ?X43, apoi structurile finale X40?^0 
au fost retransformate în structurii de intrare pentru <208X41(2 când s-a efectuat o filtrare 
("eliminare") a conformerilor identici.

b. ^inându-se cont, concertat, de datele de literatura, valorile de moment de dipol 
calculate zi de faptul ca metoda ^X41 a fost parametrizata pentru compuzi cu fosfor pentavalent, 
s-a ales aceasta metoda pentru calculele de moment de dipol la esterii acidului 2-cloretilfosfonic.

4. 8-a tăcut o analiza pentru primii trei membrii ai seriei, respectiv esterii metilic, etilic zi 

n-propilic.
5. Din datele obtznute s-au desprins următoarele:

a. l^a «sterul metilic contormerii au pâstrat pentru legaturile ?0<2 zi ?<2 ungkiurile 
de rotatze găsite la dimetilderivatul acidului etilfosfonic, iar clorul se gasezte în poritzile ac? sau ap;

b. l^a etilderivat, daca poritzile grupelor esterice nu se modifica faja etilderivatul 
acidului etilfosfonic, în ceea ce privezte legatura ?0, se pare ca introducerea clorului duce la 
stabilizarea conformatzilor L/, fatzi de ?entru contormerii semniLcativi în distnbutza 8olt?man 

clorul este invariabil în poÄtza ae;
c. l^a n-propilderivat, din cau^a multitudinii de posibilitâtz conformatzonale, 

contrîbutza la distributza Soltâan a Lecarui conformer este de ordinul procentelor.
6. ?e ba^a rezultatelor obtznute s-au calcât momentele de dipol globale pentru cei trei 

esteri.
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2. Valorile calculate suni aproape identice, la temperatura normala, ceea ce nu 
poate explica comportarea gar-cromatograticâ a acestor compuși, de aceea s-a efectuat un calcul 
al momentelor de dipol la 200O0, temperatura la care s-au făcut determinările gar- 
cromatograLce.

b. vin datele obpnute se remarca câ, numai în carul metilderivatului, se modiüca 
valoarea momentului de dipol cu creșterea temperaturii ( de la 2,01 v la 2ZOO la 2,20 v la 
200OO).

c. ^.cest fenomen se poate explica prin marirea conformerului cu
gruparea alckilfosfonal în poripa ae de la 2A> la 5^», în distribuția Loltrman, conformer mai 
/70respectiv cu moment de dipol mai mare.

7. în urma studiilor întreprinse se poate arata câ, în carul separârii gar-eromatogra6ce pe 

coloane cu tare staponare siliconice, a esterilor acidului 2-cloretilfoslonLc, un rol deloc de neglijat 
îl ^oacâ zi polaritaea moleculelor, respectiv forjele de interacțiune intermolecularâ.
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