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III.

INTRODUCERE

Degi primele publicatii privind ciclopoli-(diclorfosfa-
zenele) au apirut fnc¥ in 1834, in urmitorii peste loo de
ani acest domeniu al chimiei s-a dezvoltat extrem de lent.
Astfel, pini fn 1950 au apirut In total doar citeva zeci de
lucrlri. Motivele acestei stagniri trebuie cHutate in lipsa,
la acel stadiu, a unei tehnici de investigatie adecvate pentru
izolarea gi elucidarea structurii unor derivati ciclofosfaze-
nici din ames£ecuri complexe de stereoizomeri gi compugi cu
diferite grade de substitutie.

Odatd cu introducerea pe scari largi a metodelor de sepa-
rare cromatografice ( in strat subtire preparativl gi gaz-
cromatografie) a devenit posibil¥ izolarea unor specii pure
care puteau fi caracterizate prin rezonant¥ magnetic¥ nuclearj,
spectrometrie de mas¥ gi alte metode moderne fizico-chimice.
Acesta este motivul, pentru care dup8 1955 incepe o degzvoltare
vertiginoas¥ a chimiei ciclofosfazenelor, crescind rapid numi-
rul de publicatii gi de brevete.(v. fig.l.)

Ast¥zi chimia organociclofosfazenelor este in plin¥ dez-
voltare. Caracterul chimic deosebit, stabil al ciclurilor fosfa-
zenice gl reactivitatea lor specific¥ au constituit stimulente
pentru numeroase investigatii In acest domeniu. Num¥rul apre-

i 1710 ref1ectd volumul de munch experimen-

ciabil de monografi
tal¥ efectuat In cele douX decenii trecute.

Studiile au fost impulsionate gi de fncerclri de a ghlsi
aplicatii practice pentru unele clase de derivati organici

ai ciclofosfazenelor. Se contureaz¥ tot mai mult poaibilit;tea
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IV.
utiliz¥rii lor ca pesticide 11—26’ luzrifients 21"7, adezivi

26*30, etc.
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‘Fig.l. Privire de ansamblu asupra num3rului de publicatii

referitoare la ciclofosfazene de la 1950 %ncoace.

Un domeniu, in care organociclofosfazenele au ajuns intr-
adevir s¥ fie utilizate la scar¥ industrial¥, cu rezultate
foarte bune, este domeniul ignifugantilor pentru diverse mate-
riale naturale gi artificiale.31-4° Acest lucru se pare c¥ a
impulsionat decisiv realizarea la scar¥ industrial¥, in unele"
t¥ri dezvoltate, a sintezel clorfosfazenelor intermediare.
Ritmul de dezvoltare actual ne indreptZtegte s¥ afirm¥m, c2

aceasti razuri a chimiei fosforului dispune de perspective de

dezvoltare reale,
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Ca exemplu a unei ramuri extrem de promititoare mentio-
n¥m organofosfazenele lineare, obtinute pornind tot de 1la
ciclofosfazene, elaborate recent 41-45 pe aceastl baz¥i s-au
realizat elastomeri hidrofobi, termorezistenti, neinflamabili.

Se d¥ mai jos o imagine sinteticl a principalelor direc-

tii de utilizare a derivatilor ciclofosfazenici, indicindu-se

totodat¥ gi cHile tehnologice de obiinere:

- Cidopoli-
-(diclorfosfazene)

Reactii cu alcooli,
fenoli, amine, etc.

plastice

Ignifuganti pentru

*1 fibre, materiale
31-40

L—ﬂ Pesticide

11-20

Lubrifianti, lichide
{—a={ hidraulice neinfla-
mabile 21-25

organicl

Reactivi tn sinteza
™ 46-%0

Polimerizare

|

Poli-(diclorfosfagene)

lineare

Reactie cu alcooli,
fenoli, amine etc.

Elastomeri specialiu"45

Ignifuganti pentru
fibre, materiale
plastice 41-45

\'r\u\ﬁ’ffif:
\ ‘n‘-wT!'_Q - ,4‘
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1.LEGATURA CHIMICA IN CICLOFOSFAZENE, DELOCALIZAREA

FOSFAZENICA.

Chimia compugilor cu schelet fosfazenic prezint¥ unele
analogii cu chimia compugilor organici cu schelet de carbon.
Polifosfazenele pot avea atit structuri lineare, cit gi ciclice.
Moleculele ciclice prezint¥ reactii tipice de substitutie,
fn cursul c¥rora scheletul ciclic r&mine neschimbat. Ciclo-
fosfazenele sint deci caracterizate printr-o unitate structurall
stabill, nucléul, care igi pX¥streaz¥ individualitatea in decur-
sul reactiilor grup¥rilor exociclice.

Aceste analogii cu chimia hidrocarburilor au impulsionat
investigatiile privind caracterul leglturii fosfazenice, proble-
ma principal¥ fiind g¥sirea unei explicatii pentru stabilitatea
pronuntat¥ a fosfazenelor ciclice fin raport cu cele 1ineare$1‘55.

Ciclofosfazenele sint, conform formulei structurale uzuale,
combinatii formal nesaturate. De la inceput, ipotezele privind
leglturile chimice din scheletul ciclic presupun existenta
unor legituri multiple, fiind sustinute de un bogat material
experimental.56‘6° Problema teoretic¥# fundamental¥, controversa-
t4 pink astldzi este modul In care orbitalele 34 ale fosforului
participd la sistemul de electroni(ﬁ‘ al scheletului fosfazenic.
Plecind de la diverse premise privind aceast¥ participare, se
ajunge la rezultate foarte diferite referitor la gradul de
delocalizare al sistemului de electroni 77 scheletali.

Pornind de la cel mai simplu caz, trimerul clorurii de

fosfonitril, gi ¢{inind cont de structurile electronice ale

atomului de azot gi celui de fosfor, se poate construi un °
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sistem de legituri €§ in scheletul ciclic, r¥minind la fiecare
atom un electron disponibil pentru formarea sistemului de

~
electroni It . (I)

Pornind de la (I), existX¥ fn principiu dou¥ posibilitHti:s

Azotul fiind mai electronegativ decit fosforul, se poate ima-

gina in prim¥ aproximatie, o distributie electronic¥ amfiionicl#

y 61,62

de tipul (II , unde fiecare atom de azot retine dou¥

perechi de electroni neparticipanti. Bineinteles, structura

(II) nu poate fi decit o aproximatie foarte grosierid, In contra-

dictie cu unele date experimentale, ca unghiul de valentX
P-N-P (120° in loc de 109°) gi diverse proprietXti chimice63-

Ea demonstreaz¥ totugi, c¥ unele proprietfti ale ciclofosfazene-

lor se pot explica gi pe aceast® cale suprasimplificat¥, fArH
a se lua In considerare orbitalele d. Astfel, structura (II)
concord¥ cu rezultatele experimentale privind egalitatea tutu-
ror lungimilor de legitur¥ P-N din ciclul simetric substituit
66’67, gl relativa independents de m¥rimea ciclului. (II) con-
cordd gi cu cunoscuta flexibilitate a ciclurilor fosfazenice,

mai cu seam¥ a celor mari 68’69. Datele de spectroscopie In

infrarogu indicd deasemenea legituri P-N puternic polarizete

65

70-71.
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Desigur, necesitatea de a descrie mai exact proprietitile
ciclofosfazenelor relevd insufucienta gravd a modelului (II),
mai cu seam¥ cind este vorba de efectul de stabilitate pronun-
tat¥ chimic¥ tipic pentru ciclofosfazene. O disributie electro-

nicd mai plauzidil¥, pornind de la (I), presupune implicarea

~
electronilor disponibili fntr-un sistem de electroni Il scheletali,

natura clruia n-o precizim deocamdat¥. In orice caz, acest
sistem va scurta gi va intiri legXturile P-N din ciclu, ceea ce
concordd cu experienta 72’77. In plus, se poate presupune gi
o donare a perechii de electroni neparticipanti de la azot spre
fosfor, pentru a forma un al doilea sistem,1r,, fn plan, care
int¥regte suplimentar scheletul fosfor-azot. 78-80
Formarea unor sistemeﬁ' implic¥ In schimb utiligzarea orbi-
talelor %4 ai fosforului. Nu vom relua aici discutia aspectelor
fundamentale ale acestei probleme, i ne vom limita la prezenta-
rea unor concluzii importante pentru clasa de compugi studiati.
Energia initial prea fnaltd a nivelului 34 la fosforul neutru
(peste nivelul 4s) 8l este diminuat¥ prin liganzi electronega-
tivi. Se pare ci participarea orbitalelor 4 la legituri TT cu
atomul de fosfor este condit{ionat fn mare misur¥ de prezenta
unor grup#ri atr¥gitoare de electroni, care produc o contractie
a orbitalelor 4 care astfel se pot suprapune mai avansat cu
orbitalele p pentru a forma un sistem ijr-3dir .82 Existenta
unor astfel de legituri 3? la compugii fosforului tetracoordinat
a fost pusl In evident¥ prin m¥sur¥tori fizice de Van Wazer 93,
Putem considera aceastd dovadl experimental¥ ca punct de pleca-

re pentru discutia leglturii fosfazenice.

BUPT



-4 -

Avind ca bazi ipoteza unei interactiuni 2p7r - 3677 ,

fn 1958 a inceput o controvers¥ intre divergi autori, care s-a
continuat pin¥ In zilele noastre. Aceast¥ discutie a condus la
o imagine din ce in ce mai sofisticat¥d asupra leg¥turii fosfa-
zenice. In plus, volumul de date experimentale disponibile a
crescut considerabil, gi noile teorii-ale legiturii fosfazenice
s-au adaptat stadiuluil experimental actual.

Presupunerea unor legituri pqr - dﬁr implic¥ fn acelagi
timp gi unele tr#¥s¥turi ale modelului ionic (II), deoarece
prin geometria'mult diferit¥ a orbitalelor p gi d, centrul de
densitate electronici se afl¥ totdeauna foarte aproape de atomul
de azot, conducind la o distributie electronic¥ polar¥ fntr-o
legltur¥ formal neionick.%4 Interactiunea pir'- d ﬁl admite
in acelagi timp gi o flexibilitate torsional¥ destul de mare in
comparatie cu leg¥tura pTT - pTT .85

Prima tentativl8 pentru explicarea relativei inertii chimice
a derivatilor ciclofosfazenici a pornit de la presupunerea unei
delocaliz¥ri ciclice neintrerupte a electronilor ir fn nucleele
ciclofosfazenelor, analog ca la hidrocarburile aromatice, 1l&r-
gind conceptul de aromaticitate definit initial doar pentru
aromate benzenoide, apoi la heterocicli cu azot gi la borazine.
(CRAIG gi PADDOCK, 1958) 86,87 Acegti autori, care au postulat
"aromaticitatea ciclofosfazenelor®, adic¥ existenta unui sistem
17 ciclic, nefntrerupt, au g¥sit, c¥ in cazul "aromaticititii
pir - dir " nu este valabilX regula lui Hilckel, dup¥ care sint
stabile doar sistemele cu (4n+2) electroniir'. Ei au glsit, cH
energia de rezonant¥ cregte continuu cu cregterea numflrului de

o

: ~ ~ ~
electroni W din sistem, ne cind la sistemul pll - p U aceasta
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este o functie alternant® a numdrului de electroni delocalizati
ciclic.86 Formal, aceast¥® dependent® este cauzatl¥ de dubla dege-

nerare a ultimului orbital molecular ocupat la aromate benzenoide

— — — — — s — — ——— —— — ——— ] ———— —— —— ——

2 [] f‘ . Ll ol I )
?a W - :\i’ P 3 Vi ‘\‘?.” - ). .‘\‘ - b ';r !.wr‘
s D SRR N 0'»"\ .5;'&9\..'“;_"_

Fig.2. Structura electronic¥ la benzen gi la ciclofoasfaze-
ne 86,87

~ ~
pe cind la"aromate pll - d i * orbitalul respectiv nu este dege-

nerat.

Simetria orbitalilor atomici ai atomului de azot %n eciclo-

fosfazene este In general acceptat¥ de divergi autori ca fiina

cea de mai Jjos:
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Perechea de electroni neparticipanti este dispus# radial,

fntr-un orbital hibrid apz. Pentru sistemul TT rimine disponi-

bil un electron intr-un orbital P, nehibridizat.86

Situatia la atomul de fosfor este controversati. Dup¥
CRAIG gi PADDOCK 78179:86-88 1 ,x1urile © din scheletul ciclic

3 ai fosforului, care ar avea o

implic¥4 orbitali hibrizi sp
orientare aproximativ tetraedricX¥. Pentru o suprapunere cu orbi-

talul p, al azotului, CRAIG gi PADDOCK au luat fn discutie
orbitalii a.. gi dyz ai fosforului:

Acegti autori au ajuns la concluzia, ci sub influenta
electronegativit¥itii diferite a liganzilor fosforului (in acest
caz clor gi azot) simetria este redus¥ consicerabil, gi cH

interactiunile d -P, devin neglijabile in comparatie cu cele

Yz
d_,~P,+ Efectuind calcule numafhfentru interactiunea d, ,"Py»
rezultl un sistem de electroni # ciclic conjugat, heteromort,

*pseudoaromatic® 78’79'86°88. In principiu este posibil, ca s¥
se ia In calcul doar interactiunea dyz'pz' cind va rezulta un
(g . . ~ -~
sistem U homomorf, comparabil cu sistemele aromatice pil -p |l
Ambele variante reprezintX aproximiri mai mult sau mai

putin grosiere. Esential este fns¥ faptul, ci In ambele cazuri

o
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se ia In calcul un singur orbital d al fosforului, gi ca urmare
sistemul 17 va fi delocalizat neintrerupt. Intr-un stadiu, in
care chimia ciclofosfazenelor a fost IncH# putin dezvoltatH, teo-
ria lui CRAIG gi PADDOCK a fost compatibil¥ cu cele mai multe
cunogtinte experimentale, ca inertia chimicH, scurtarea legituri-
lor P-N din ciclu, echivalenta legfturilor P-N fn nuclee simetric
substituite gi conformatia aproximativ planar¥ a multor ciclo-
fosfazene. Mai putin satisficdtor este faptul, cH unelg date,
ca studiile in ultraviolet 89-91 gi polarografice 92 sint in
contradictie cu modelul "pseudoaromatic”.

In 1960, DEWAR, LUCKEN gi WHITEHEAD prezint# un model intui-
tiv, prin participarea in egalld m¥surd a orbitalilor dngi d 2

y
combinate linear (LCAO) :

[4
]
]
’

Rezultd dou¥ functii ortogonale dea gi dﬁrb’ care interactio-
neazl intens cu orbitalii pz.93 Iau nagtere astfel In ciclul
de gase atomi trei leglturi tricentrice, intrerupte la atomii
de fosfor, aga-numitele "insgule Dewar”. Modelul DEWAR concordX
cu numeroase observa}ii experimentale, ca spectrele u.v.94 (31

energiile de formare 95, dar nu d% o explicatie satisflcHtoare

o
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caracterului chimic inert al ciclofosfazenelor in comparatie cu

analogii lineari. Un volum mare de date experimentale, uneori

inexacte n-au reugit s# decid¥ controversa fntre adeptii celor
dou¥ modele. Dup¥ CRAIG gi PADDOCK, modelul DEWAR nu explicXk
satisfBchtor flexibilitatea ciclurilor fosfazenice °°. Mai tirziu,
tn 1965, CRAIG a incercat s arate, ci modelul DEWAR nu este
decit un caz limit# al delocalizirii ciclice. In functie de elec-
tronegativitatea liganzilor, intr-o tratare matematici generali-
zat¥, delocalizarea are o component! tricentricd gi una ciclicX.
In functie de alegerea parametrilor poate predomina una sau cea-
lalt¥, predominind ins¥ in general delocalizarea tricentricﬁ.98

In ultimul deceniu s-a elaborat un vast material experimen-
tal , care a dovedit, cX¥ modelele CRAIG gi DEWAR nu maﬂgtnt
satisflcltoare.

Astfel, s-au studiat spectrele de mas¥ a multor ciclofosfa-
zene. Se remarc¥d o analogie cu compugii aromatici, prin abunden-
t{ele mari ale ionilor moleculari 99§i a aparitiei ionilor cu

sarcin¥ dubl¥.190 peci derivatii ciclofosfazenici prezintX o

comportare aseminitoare cu compugii aromatici la fragmentare iIn
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spectrometrul de mas’.1°17194 cra1G gi PADDOCK conclud de aici,
cd rezultatele spectrometriei de mas¥ ar pleda in favoarea unei
delocaliziri ciclice.51 In realitate, aceste rezultate dovedesc
doar stabilitatea mare a ciclului fosfazenic, fAr¥ a indica
natura intim¥ a mecanismului de stabilizare.

Studii de RMN la P-hidrogen-trifosfazene 105 nu prezinti
deplaséri’alq semnalului de proton care ar indica inducerea vre-
unui curent circular in nucleu. Nu apare o anizotropie magnetick
de felul celei la aromate benzenoide. Acest argument este $n
defavoarea modelului CRAIG.

In sffirgit, fn 1974 FAUCHER gi colaboratori 106 44ue o dova-
d¥ considerat¥ decisiv¥ In favoarea unei delocaliz¥ri tricentri-
ce, printr-un studiu al efectului Faraday la o serie de ciclo-
fosfazene substituite. In cazul modelulul delocalizat de tip
CRAIG ar fi fost de agteptat, ca rotatia magnetici molarX, rapor-
tatd la unitatea (NPRZ) s¥ varieze cu m¥rimea ciclului. In reali-
tate, aceste valori sint constante cu o precizie foarte bunX,

infirmfnd modelul delocalizat ciclic.lo6

Chimia cuanticX a contribuit mult la iegirea din impasul
in care se ajunsese la inceputul acestui deceniu privind caracte-
rul delocaliz¥rii fn ciclofosfazene. In 1972, calcule CNDO-MO-
SCF 1°7 efectuate de PERKINS gi colaboratori au evidentiat ordine
de legiturl P-P transanulare neagteptat de mari la unele ciclo-
fosfazene 108-111 sugerindu-se in acelagi timp, c¥ stabilitatea
ciclurilor fosfazenice ar putea fi o urmare a acestor leghituri
transanulare. Se arat¥, c¥ ordinul de legXturd P(1)-P(2) la
(NPF2)3 este 0,64, iar la (NPF2)4 0,52. Remarcabil este faptul,

o
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c¥ la (NPF2)4 chiar gi ordinul de legX¥tur¥ P(1)-P(3) mai este
semnificativ (o0,15) 112 prRKINS arat contributia decisivi a
orbitalilor 4 la formarea acestor leg3turi.

Inc¥ d4in 1971, FAUCHER gi colaboratori, elaborind prin
calcul un suport cantitativ pentru modelul DEWAR, ajung la con-
cluzia, c¥ stabilitatea nucleelor fosfazenice se bazeazi pe
o interactiune a "insulelor Dewar" dispuse ciclic,bazati la
rindul ei pe leg¥turi P-P , la care contribuie gi o donare par-
tial¥ a perechilor de electroni neparticipanti ai atomilor de
azot cltre orbitali 3d de simetrie compatibil® ai atomolor de
fosfor.(Sistem ‘Eﬂ in sens Paddock)78‘8°

Metoda CNDO-MO-SCF a fost utilizat¥ fn continuare pentru
a studia structura electronic¥ fn stare fundamentalX gi excita-

t% a mai multor ciclofosfazene.

========ar====:==:=:=:=::::::=== ;:::::::::::::::==F==========ﬂ
r Ordin de legiturd |Densitate de sarcin¥ | Literaturs
Compusul
P(1)-P(2)|P(1)-P(3) la P la N
(NPF2)4 0,60 0,15 +1,03 -0,%9 111-112
L=====3==========::::E::::::::::=========:L=:===:==§E=:::::::334

Calculele pornesc de la geometrii cunoscute precis. Rezul-

tatele sint deosebit de sugestive. Astfel diagrama densitltii

112

electronice 1la (NPF2)3 arati clar zone de densitate Snalti

intre atomii de fosfor adiacenti. Interactiunea principal’ in
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leg¥tura transanular® are loc intre orbitalii dx2_y2 ci
-

gi orbitali s gi py,1°8-11

orbitali s gi Py gi fntre orbitali dxy

Leglturile P-P transanulare influenteaz¥, dup¥ cum se

arat¥, puternic conformatia ciclofosfazenelor. Calculele efectu-

Fig.3. Diagrama densit¥tii electronice in (NPF2)3,
reprodus¥ dupé-llz.

\
@ ‘\/‘,\‘-®’/F\"\ A
2 3 L 5

0.8

(o

A

po

Fig.4. Sectiune pe directia N-P (Perkins)112
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ate in aceastXf directie relev¥ faptul, cX¥ o conformatie repre-

2int¥ starea de echilibru intre numerogi factori. Conformatia

o4
ool //
N e
_f/ \\ i J . \‘ .fy | ‘-\Ta | A
‘ A ) 3 m 5 6

Fig.5. Sectiune pe directia P-P (v. fig.3.)112

planar¥f, de exemplu la (NPF2)4 va fi adoptat# fn cazurile, cind

substituenti foarte electronegativi vor reduce densitatea de

sarcin® din ciclu, slibind leg¥tura P(1)-P(3) "3iametral%*, 112
\/0403
PR
N N -032
/e
S0P,
A
\Q\\psz // OF
N\\ N-O%B
\*RP,/’
/\

Fig.6. (NPFz)‘ in conformatie plani (A) gi pliati (B) 112
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In cazul mentionat, conformatia ”piiaté" dispune de un or-
din de legitur¥ P(1)-P(3) "diametrz2l” mai mare (0,22 fn compara-
tie cu 0,15) pe cind ordinele de legXtur¥ P(1)-P(2) "adiacente”
sint aproximativ de apeea§i m¥rime. Dar fn conformatia "pliati"
separarea sarcinilor este mai pronuntat¥, iar ordinul de legitu-
r8 P-N gi P-F este superior fn conformatia plan¥, astfel incit |
aceasta este energetic favorizat’.112 In schimb la (NP012)4
conformatia stabil¥ este pliat3, prin legXturi mai puternice
ndiametral-transanulare®. ‘12

Rezultatelé calculelor efectuate dup¥ modelul PERKINS
concordd bine cu datele experimentale la fluorciclofosfazene,
clorciclofosfazene gi clorfosfazene partial substituite cu
dimetilaminy,110-113

In concluzie se poate ar¥ta, c¥ modelul PERKINS, care
constituie o perfectionare a modelului DEWAR, este capabil s¥
dea un réspuns satisfdcitor la problemele ridicate de stadiul
actual al chimiei ciclofosfazenelor. Concordind cu aspectele
experimentale elaborate fn ultimele douX decenii, modelul
PERKINS a fost folosit cu succes gi la investigatii de finete
a unor aspecte conformationale. In plus, modelul PERKINS oferX
o explicatie elegant® pentru stabilitatea ciclofosfazenelor,
acesta fiind In esent¥ punctul de plecare al discutiei étiinti-
fice care a fost initiat¥ in 1958 prin postularea modelului
"aromatic” de tip CRAIG.

In m¥sura, In care prin aromaticitate fn sens mai larg 105
in;elégem un mecanism de stabilizare energetic¥ printr-un

sistem de leghturi multiple a unor structuri ciclice fn raport

cu analogii lineari, putem vorbi de o "aromaticitate fosfazenich".

{ KTVITUTY po oo
. [T 5.5, ?
3 T Sevs
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2. CONTRIBUTII ORIGINALE tA CHIMIA CICLOFOSFAZENELOR,

2.1. STUDII PRIVIND OPTIMIZAREA SINTEZEI POLI-(DICLOR-
FOSFAZENELOR) CICLICE,

La ora actuall, poli-(diclorfosfazenele) ciclice consti-
tuie punctul de plecare la sinteza derivatilor ciclofosfa-
zenici atit in laborator cit gi la scar# industriall. Prin
randamentele nésatisfZcidtoare la obtinerea clorfosfazenelor,
prin cantitftile mari de rezidii formate gi prin diferite
alte dificult#ti tehnologice, sinteza clorfosfazenelor este
problematicl din punct de vedere economic.

O trecere in revist3 criticZ a metodelor de sintezX¥ publi-
cate pin¥ acum a fost necesars, pentru a clarifica unele con-
tradictii privind randamentele obtinute prin diverse procedee.
Principalele metode au fost reproduse in conditii de laborator

comparabile, realizindu-se gi o optimizare a principalilor

parametri pentru fiecare procedeu Iin parte. Randamentele au fost

determinate in fiecare caz prin aceeagi metodl, ele reflectind
fn mod obiectiv performantele procedeelor de sintezXi.
Primele metode desintez¥, descrise de LIEBIG gi WOHLER114

GERHARDT 115, GrapsTONE 1164117 o5 1AURENT 118 oray extrem de
laboriocase gi conducecau la randamente extrem de sclzute. Nici

metodele folosite de STOKESng"l21

nu au fmbun¥iti{it prea mult
randamentele. Prima metodd modern¥, care gi ast¥zi sti la baza
obtinerii clorfosfazenelor ciclice, este metoda lui SCHENCK gi

RGMER 122, din pentaclorur¥ de fosfor gi clorur¥ de amoniu,la
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124

123 sau clorbenzen y pe

reflux In tetracloretan simetric
cind alti solventi, ca cloroformul gi tetraclorura de carbon
sint ineficiengi.125 Folosirea unei cloruri de amoniu foarte fin

126 gi dozarea lent¥ gi uniformX¥ a pentaclorurii de

divizate
fosfor 127constituie fmbun¥t#tiri ale metodei SCHENCK gi ROMER
descrise In literarurd. Alte ImbunitH¥tiri se referf la utiliza-

128-132 care, conform unor date din

rea unor catalizatori
literaturl 133 miresc foarte mult randamentele. S-a verificat

gi acest aspect, Metoda cu performantele cele mai bune din
literatur¥d, cu posibilitatea de a fi aplicat¥ industrial, este
metoda WUNSCH 134'135, bazat® pe reactia, in clorbenzen, a pen-
taclorurii de fosfor cu amoniac.

Reproducerea sistematicX®, dupZ un plan stabilit, a acestor
metode de sintezd fn conditii comparabile a necesitat adaptarea
procedeelor mai vechi 122-124 la tehnica de laborator moderni.
Rezultatele, cuprinse fn tabelul 1., se refer¥ la sinteze efec-
tuate pornind de la 1 mol reactant limitativ ( PCl5 respectiv
PCl3). Cifrele din tabel sint valori medii la cel putin trei
sinteze. Timpii de reactie din tabel s-au stabilit In felul
urmftor: Amestecurile de reactie s-au analizat gaz-cromatografic
din 15 fn 15 minute, intrerupind refluxarea in momentul cind
concentratia de clorfosfazene ciclice devine stationar¥, la
trei analize succesive.

S-a inclus fn studiul de fat¥ fntre altele gi o metodX
original¥ de sintezd a clorfosfazenelor ciclice, bazat¥d pe reac-

tia succesiv¥ atriclorurii de fosfor cu amoniac gi clorurarea

produsului obtinut in solutie clorbenzenicH.
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Tab.l. Rezultatele la sinteza clorciclofosfazenelor.

;::::f===:=====::=====ﬁ=======================T======================
Nr. Me toda Durata Randament clor-
ert.| (Literat.) [Reletd Reactanti fefl?x fosfazene (%)

ore brute ciclice
<4+ 31 3323t I3ttt ittt ittt it i1ttt + i3+ttt itt 13t %
1. |[SCHENCK gi| A 1 PClS/NH4CI lo . 8o 48
‘2. ROMER A 1 [PC1ly/NH,C1 18 84 52
3. | (122-126) A2 PCl3/012/NH401 9,5 83,5 51
4, A2 PCl3/012/NH4Cl 5 8% 53
Se A2 PCls/Clz/NH4C1 2,5 84 52
CATALIZA
(131-133)
6. |MnCl, 0,05| B 1 |PCl,/C1,/NH,C1 3 85 50,5
ChinolinX;
| 7. 0,1l B 2 PCIS/Clz/NH4Cl 5 86,5 67
8. 0,2 B 2 PCl3/Clz/NH4CI 2,5 89 Tl
PiridinX:
9. 0,05 B 2 |PC1l5/C1,/NH,C1 8 79 59
lo. 0,1 B 2 PCl3/CIZ/NH401 6 84 66
11. 0,2 B 2 P013/012/NH401 3 87 68
Baze piri-
dinice bru+
te:
12. o,1 B 2 PCl3/012/NH401 6 85 67
13. 0,2 B 2 PCI3/012/NH4CI 3,5 86 67,5
14. | WUNSCH cC1l PCla/Clz/NHs 2 89 86
15. | (134,135) cC 2 PCl3/012/NH3 2 88 86
16. D1 PCl3/NH3/Cl2 3 82 78 .-
17. D2 PCl3/NH3/C12 3 84 80 .
18. D2 PCls/NH-j/Cl2 3 85 81,5
19. D 2 PCl3/NH3/Cl2 P 85 82 &
hns.:ﬂ:u::::zz:zt:::::é =='-':::::::::::::::::2::*85:::88388838888°.ﬂ...£
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Acest studiu sinoptic a permis s¥ se tragl urmitoarele con-
cluzii privitoare la sinteza clorfosfazenelor ciclice:

a. Prin punctul lui mai ridicat de fierbere, tetracloretanul
simetric, fn care s-a efectuat sinteza 1. (tab.l.) (146,5°C in
comparatie cu 132°C la clorbenzen) permite timpi de reactie
mai scurti in comparatie cu clorbenzenul , sinteza 2., In
dauna randamentului total de clorfosfazene brute gi clorfosfa-
zene ciclice. Se recomand¥ deci ca solvent clorbenzenul.

b. Gradul de divizare al clorurii de amoniu are un efect
deosebit de pu{ernic asupra timpilor de reactie, el neafectind
ins¥ practic randamentele. Sintezele 2-5. au fost efectuate cu
NH4CI de diverse granulozititi, de la NH401 p.a. nemojarat
(sinteza 2.) 1la NH,C1 cu particule )—100*&, (sinteza 3.),
fotre 36 gi loo IV (sinteza 4.) zi sub 36 A (sinteza 5.) Se
remarc¥ o reducere de aproape zece ori a duratei reactiei de
la NH401 grosier la cel cu granule sub 36 H».

c. Este mult mai avantajos, daci fn loc de PCls greu de
manipulat, se utilizeaz} PCIS, ugor de dozat, care in prima

fazB a sintezei se clorureazi la PCls.

d. Metodele catalitice au avantajul unei reduceri simtitoare
a timpilor de reactie, permit{fnd chiar folosirea unui NH4CI
grosier. Pe cind folosirea unor siruri de metale tranzitionale
drept catalizatori nu influenteaz® simtitor rancamentul (sinte-
za 6.), folosirea unor baze piridinice duce In acelagi timp s&i
la cregteri substantiale de randament.(Sintezele 7-13) Aspectul
determinant al utiliz¥rii unor baze piridinice drept catalizatori

este cel economic, dat¥ fiind recuperarea dificild a lor din

——— - ' ——— - BUPT
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ameastecurile de reactie. S-a fncercat, cu succes, o inlocuire a
chinolinei respectiv a piridinei cu un amestec de baze piridini-
ce brute, v. sintezele 12. gi 1%. Rezultatele sint practib la
fel de bune ca la folosirea catalizatorilor puri. ConsiderXm
acest procedeu catalitic elaborat de noi ca fiind cea mai econo-
mic¥ variant¥ de sintez¥ cataliticX.

e. Investigatia noastri confirm¥ superioritatea metodei
WUNSCH asupra altor procedee, avind cel mai fnalt randament in
produgi ciclici dintre toate metodele investigate. Nu s-aputut
ins¥ confirma dependenta sensibil¥ a randamentului de ritmul de
introducere a amoniacului in mediul de reactie. La sinteza 15.
ritmul de ad¥ugare al amoniacului este dublu fat¥ de procedeul
descris fn literaturd, sinteza 14.

f. O metodd de sintezi originali, constind fn clorurarea
produsului de reactie fntre PCl3 gl NH3 este prezentat¥ in 4
variante, v. tab.l., sintezele 16-19. Ea se situeazi ca perfor-
mant¥ intre metodele catalitice cele mai bune gi metoda WUNSCH,
Datele experimentale arat#, c¥ rancamentele creac, dac3i prima
faz¥ a sintezei se desfiéizoar® la temperaturi sc¥zute. (La

sinteza 16. reactia fntre PCl3 gl NH3 are loc la +60°C, 1la

17. +40°C, 1la 18, +20°C gi la sinteza 19. 0°C.) Prin reducerea tem-

peraturii se frineaz¥ descompunerea intermediarului obtinut din

PCl3 gi NH. relativ labil fn conditiile sintezei.
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2.2, SCHEMA ORIGINALA DE IZOLARE, PURIFICARE SI ULTRA-
PURIFICARE A OLIGOMERILOR CICLICI INFERIORI.

Deoarece la majoritatea procedeelor de sintez¥ se formea-
z% un amestec complex de clorfosfazene, format din combinatii
cu structur¥ ciclic¥ gi linear¥, se pune problema izol¥rii,in
primul rind, a oligomerilor ciclici, gi fn continuare a separi-
rii din amestecul de oligomeri ciclici avciclului trimer, tetra-
mer, etc.

Metodele descrise in literaturl, ca extractia cu eter de

121-132 120,121

, fractionarea la vid , antrenarea cu

136-1%8

petrol

, extractie cu acid sulfuric concentrat,
141

vapori de solvent

139,140

, extractie cu alcooli , hidroliza selectivd a omolo-

142

gilor superiori g1 diverse procedee de recristalizare din

143 nu dau in general rezultate satisf¥icXtoare prin

solventi
randamente sclzute, sclectivitate inferiocar¥ gi deci eficient¥
scizut¥. Este clar, c# o izolare a unor specii ciclofosfazenice
pure se va putea realiza numai cu ajutorul unei scheme de sepa-
rare constituite dintr-o succesiune de faze care sX¥ permitX
izolarea unor fractiuni cft mai pure, cu pierderi minime de sub-
stantl, bazate pe operatii nu prea laborioase.

Se prezint¥ mai jos schema de izolare, purificare gi ultra-
purificare pentru principalii oligomeri ciclici ai clorfosfaze-
nei, elaboratd gi optimizat¥ pe baza unui studiu de laborator.
Din aceast¥d schemX de purificare rezulti in prima faz¥ un amestec

de oligomeri ciclici sublimati, in a doua fazi trimerul, tetra-

merul gi pentamerul la o puritate de peste 98%, gi in ultima’ fazi
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SCHEMA DE IZOLARE SI PURIFICARE A CLORFOSFAZENELOR CICLICE

TR= trimer
TE= tetramer
PE= pentamer

/

(NPClZ)n brut

95% ciclice
5% lineare

]

(NPC1,),, ciclice
56% TR/27% TE/
7% PE,lo% super.

(NP012)3 4puri
)

68% TR/31% TE/
1% superioare

\

extractie
eter petr.

sublima-
re la vid

—————— (NPClz)n lineare

————>=1 11% TE/%%% PE/

I

Fractione-
re la vid

Topire
zonalX

(NP012)4,5‘..ciclice

56% superioare

1

2 recrist.
ciclohexan 1la
-10°C

¥

(NPC12)5 93%

(NPC1,),  85%

85% TE/12% TR/3% super.

I

2 crist.
ciclohexan
¥
,(NP012)4 99%
99% TE/ 1% TR

(NPC].2)4 99)99% °
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prin topire zonal¥# trimerul g§i tetramerul ultrapuri.

Schema de purificare de mei sus se bazeaz# pe dou¥ operatii

foarte eficiente: Sublimaréa la vid a amestecului brut de

clorciclofosfazene
pentru obtinerea
unul amestec cris-
talin de trimer gi
tetramer, gi topi-
rea zonall¥ a unof
fractii prepurifi-
cate. Astfel devin
accesibili trimerul
gi tetramerul la pu-
rit¥ti de peste
99,99%. Sublimarea
la vid s-a realizat
printr-un procedeu
original (v.fig.7.)
rotativ, care per-

mite separarea tri-

vid 40mm Hg
* pulbere cristalind

AN

baie ce ulei
150°C

i\
)

aned
TLALIA

o

aer uscal —=

Fig.7. Sistemul de sublimare rotativi.

merului gi tetramerului de oligomerii ciclici superiori. Produsul

obtinut este complet degazat, lipsit de urme de solvent, acid

clorhidric gi de rezidii nevolatile, fiind perfect termostabil.

Astfel, el poate fi fractionat la vid, fir¥ a polimeriza In blazul

de distilare fn mod perceptibil.

Obtinerea unor produgi ultrapuri a fost posibil¥ prin metoda

topirii zonale. Rezultatele sint cuprinse in tabelul 2.
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Investigatiile noastre au dovedit, cX metode topirii zonale este

superiocar¥ ca performant¥ tuturor metodelor de purificare descrise

146

in literatur¥ pentru clorciclofosfazene. S-a utilizat o variant?

Teb.2. Rezultatele purific¥rii orin tonire zonalX.

::::::::::::!:::::::::::::::::::::::::=====: g el f Pl
Puritate *) Viteza ( )ﬂ
Produs Nr. zone Randament (%
initial¥] <finalX mm/ orH
:::’.:::::::::1;:::::::::1;:::::::::::::::::::q ::::::::::‘;::::::::::::::{
(NPC12)3 98% 99,99% 25 15 85
(NP012)4 99% 99,99% 25 15 87
::::::::::::1:::::::::::::::::::"—"i:::::::::.1 ::::::::::::‘::::::::::::4

¥) determinet¥ gaz-cromatografic, prin dozarea impurititilor.

clasich a topirii zonale. 1441145 Bficienta metodei se poate documer

ta cu ajutorul curbelor punctelor de topire, care se d% mai Jos

o=

123

122
21
1%3[ 1 — 1 1
10 20 30 (A TY}

Fig.8. Curba punctelor de topire la purificarea prin topire zonall
a (NP012)3 dupl lo (e) gi Adup% 25 zone (o).
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pentru cazul (NPClz)s.(Fig.a.) Punctele de topire au fost raportate
la punctul de topire al acidului benzoic ultrapur (122,5°C).
Devin astfel ugor accesibili clorciclofosfazene ultrapure

pentru studii fizico-chimice gi pentru studii sintetice preten-

tiocase.

2.3. STUDII PRIVIND {UECANISMUL DE FORMARE A CLORCICLOFOSFAZENE-
LOR PRIN METODA DE SINTEZA ORIGINALA,

La baza sintezei clorciclofosfazenelor stau reactiile (1)

gi (2):
3 P015 + 3 NH4CI-———+- (NP012)3 + 12 HC1 (1)
) PCIS + 3 NH3 (NPCl2)3 + 'g HC1 (2)

In privinta mecanismului de formare dup¥ reactia (1) au exis-

147-151 Se pare ci prin investigatiile

tat numeroase discutii.
lui LEHR 152, problema a fost elucidat¥. Pentru reactia (2),
studii prin RMN la fosfor 134 au contribuit la clarificarea

unor aspecte ale mecanismului.

La elaborarea metodei originale de sintez¥ a clorciclofosfa-
zenelor s-a pornit de la studiul reactiei Intre PCl3 ei NH3, dupl
ce se constatase, cH¥ produsul de reactie trece prin clorurare
practic integral in clorciclofosfazene. Reactia Intre PCI’ gi
NH3 a fost investigat¥ de multi autori.153°156 Studiul ei implicH
dificultlti deosebite prin faptul, c¥ produgii de reactie sint

instabili, suferind descompunere chiar la temperaturi scHzute.
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Rezult¥ fosfine gi structuri amid-imidice complicate. Studiile
mentionate s-au efectuat cu exces de amoniac. In 1974, studiind
reactii asemdn¥toare, SCHMIDPETER ajunge la concluzia, cX 1la
aceste reactii se formeaz¥ cu mare probabilitate structuri
P-hidrogen-fosfazenice, in care fosforul se aflé In starea de

oxidare III.157

In studiul nostru, s-a efectuat reactia iIntre PCl3 gi NH3
fn raport echimdecular, in prezenta unei amine tertiare, la
-80°C fn eter etilic. Produsul este instabil, el neputfnd fi
fnc¥lzit la temperaturs ambianti. E1 poate fi Ins¥ stabilizat
prin substitutia atomilor de clor la -80°C cu metoxid de sodiu.
Schema de reactie de mai jos prezint¥ principalele conecluzii
la care s-a ajuns. Concluziile privitoare la structura produsu-
lui de reactie s-au tras in mod indirect, pe baza unor trans-
form¥ri chimice.

La reactia PCl3 cu amoniac in raport echimolecular, in
eter etilic 1la -80°C, fn prezenta a 2 moli de trietilaminX pre-
cipit¥ cantitatea teoretic¥ de clorur¥ de trietilamoniu, rezul-
tind o solutie limpede etericX, care la evaporarea eterului la
0°C gi lmm vid in evaporatorul rotativ sufery reactii de conden-
sare, conducind la polimeri incolori, viscogi, instabili fn timp._

Investigatiile noastre au condus la concluzia, c¥ la -80°C
produsul exist¥ probabil predominant sub form# ciclicE (A)respec-
tiv (A'), care se afl¥ in relatie de tautomerie. Dup¥ SCHMIDPETER,
o substitutie adecvati a atomilor de clor poate stabiliza produgi
de tipul (A) respectiv (ar). 137 Reactia cu metoxid de sodiu
conduce la un produs, care la evaporarea solutiei eterice se

obtine ca lichid incolor, uleios, nevolatil, care la tentative
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REACTIA TRICLORURII DE FOSFOR CU ALONIAC SI TRANSFORMARILE

PRODUSULUI DE REACTIE,

3 PCl3 + 3 NH3 + 6 NEt3 -]

- 6 NHEt301
l- 80°C
B = - ]
Q
‘ H\ /C\
\ \ N\ /
cl/’Pl\r%‘,Fh\(A (Tl) ‘{I,p§§r"’f2\\C|
\
(A) ( (A")
+,MeON *+MeON
3ee -80°C -80°C 3o
-3Na01 -3Na01
— —
}¥\§4"P\\}Q‘44 = 49F>\\
i ) (T ) N N
,/P’ P 2 ‘Qﬂa\‘l n‘,H
MO N G w P Nome
H 3
v | 4
L _+c1,, -uc1
(B) AN (8')
o
A\l Lge
CY/R§14’F\\C‘
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de distilare la vid se descompune violent cu formare de fosfine.
Produsul a fost caracterizat prin spectre de mas¥d gi spectrul

tn infrarogu, care pledeazi pentru structura (B'), dovedind ciX

o

]

=

20 L 60 80 {00 120 440 160 80 200 220

»M . i ) R e b
t-hpﬂin.:.- - - N et e gy, . & ' aty

Fig. lo. Spectrul I.R. al produsului(B') ( v. schema de reactie)

aceasta s-a format dintr-o structursi ciclicH¥ preexistentX de
tipul celei (A) sau (A'). In cazul c¥ produsul reactiei dintre
PCl3 gi NH3 ar fi linear, grupirile terminale ar reactiona cu
metoxidul gi nu ar putea avea loc o ciclizare.ulterioarl. De
aceea propunem pentru tautomerii (A)-(A') o structurX ciclicXi.
Spectrul de masi prezint¥ un semnal puternic la m/e=231,
care este cel mai greu ion din spectru, corespunzind ionului

molecular N3P3(H)3(OCH3)3. Schema de fragmentare este compatibilX

“I:“' l,0 A&
U4 A &aTa
- BUPT
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cu structura (B'), iar spectrul I.R. prezint¥ foarte clar benzi- '

1 , bandza P=N tipic¥ ciclului trimer la 1240

le P-H la 2430 cm
em™1 gi banda puternici P-C-C la lloo em™ L, (vefig.lo.)

In ce privegte presupusele echilibre tautomere (T,) si (T,)
este greu de decis, In care faz¥ a reactiei are loc transferul
protonului de la azot la fosfor.l?! Studiile lui SCHMIDPETER 1la

158-160

fosfazene ciclice gi lineare diferit substituite , arati

c¥ in ambele cazuri prototropia de la azot la fosfor este iIn

161 alter-

principiu posibil&. Pe cind ins¥ la fosfazene lineare
nativa cu protonul la fosfor devine dominant¥ doar in prezenta
unor gubetituengi adgcvagi, la compugii ciclici prototropia 1la
fosfor eage in general favorizat3 In plus prin tendinta de
“aromatizare",159 adic¥ de trecere la delocalizarea tipic fosfa-
zenicl cu atomi de fosfor tetracoordinati. Din acest motiv, la
ciclofosfazene prototropia de la azot la fosfor este considerabil
mai favorizat¥ decit la derivatii lineari,18-161
In schema discutat¥ exist¥ dou¥# posibilititi: Prototropia
de la azot la fosfor poate avea loc fie la compusul (A), fie
la (B). La (B), prin efectul grup¥rilor metoxi, atomul de fosfor
devine un mai bun acceptor de proton. Din acest motiv, echilibrul
(Tz) este deplasat spre (B'). Rezultatele noastre sfnt fnsi
compatibile gi cu o prototropie in faza premergitoare, (Tl).

Faptul, c¥ clorurerea conduce cu randament mare la (NP012)3

este un argument fn plus pentru schema de reactie propusi.
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2.4, STUDII PRIVIND SINTEZA SI CARACTERIZAREA CLASEI
CICLOPOLI-(DI-n-ALCOXIFOSFAZENELOR),

Primele studii privind alchilesterii ciclofosfazenici au
ap&rut din 1950 incoace. La inceput, existau opinii contradicto-
rii privind aceast¥ clas¥ de compugi, apirind fn literatur¥ o
serie de rezultate neconcordante privind propriet#tile lor.162-165

Motivul acestor contradictii trebuie c¥utat fn aspectele
sintetice dificile pe care le ridic¥ esterificarea clorciclofosfa-
zenelor. In primul rind, urme de ap¥ pot produce reactii paralele
de hidroliz¥, care conduc la impurit#ti foarte greu de separat
de produsul principal. Dat fiind faptul, c¥ esterii cu rest mai.
lung decit n-propil sint lichide uleioase, cu tensiuni de vapori
extrem de scHzute, in general nedistilabile, efectuarea sintezei
fn conditii necorespunzitoare conduce la amestecuri ineeparabile.7
Primele sinteze 1in conditii foarte Ingrijite au fost descrise
de SHAW gi FITZSILLIONS, prin reactia clorciclofosfazenelor pure
cu alcooli anhidrii fn piridinX% anhidrizat¥ cu foarte multl
grij§.166'167

Sintezele din prezentul studiu s-au efectuat dup¥ metoda
SHAW gi FITZSIMMONS, cXreia i s-au adus unele fmbunXtXtiri.
Folosind reactanti special purificati gi lucrind in conditii
extrem de anhidre, s-au ob{inut fn final produgi cromatografic
puri. In studiul de fat¥ s-a sintetizat in conditii adecvate,
seria [NP(OR)éln , unde n=3%,4,5 gi R= metil, etil, n-propil,

n-butil, n-amil, n-hexil, n-heptil gi n-octil.

<o
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Din aceasti serie, un numfr important de specii inc¥ nu
au fost sintetizate §i caracterizate. Cele cunoscute au fost
caracterizate de obicei prin indici de refractie, densititi, etc.
In aceastd privint#, s-au publicat unele date contradictorii.

162-167 pentru a caracteriza sinoptic gi In mod obiectiv aceast¥

clas¥ deesteri, s-a utilizat gaz-cromatografia, care permite

un studiu precis gi reproductibil al unor serii omologe.168’169
R RO OR
RO OR N N/
\\P/, ,/’P N "4P-~bl R
N N \ ,OR RO / N\ /0
N N RO/ \ / Ng P a
N | or A /Nor R |
v P\ PN RO™ N N N
RO N7 OR ~p= \ /
// pfr‘jfa§=bb,’RC"op~
RO OR RO OR
n=73 n =4 e N =5

NP(OR)2 nt R = metil, etil, n-propil, n-butil, n-amil,
n-hexil, n-heptil gi n-octil;

In acelasi timp, dependenta dintre parametrii de retentie cro-
matografici gi factorii structurali, ca lungimea restului alchil
sau m¥rimea ciclului oferd informatii suplimentare despre clasa
studiati.

Se dau mai jos rezultatele sintezelor, care au condus la
produgi , care n-au fost incd descrigi fn literaturX. In tabelul
3. s-au inclus randamentele, indicii de refractie gi rezultate-
le analizei elementare, care concord¥ cu formulele presupuse.
Continutul de clor s-a urnmirit rumai la produgii, la care viteza

de reactie a fost scHzut¥, pentru a controla o substitutiecex-
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Teb. 3. Caracterizarea esterilor ciclofosfazenici sintetizati.

Nr. Ran- 2 Analiza elementari gEsit

rodus Formula da- nDO calc.
P mf;} c H P c1
P PP~ ::::::E:::::::::::::: s EEEsgas=s==== ::::::::T

(I) N3P3(0C6H13)6 82,5 | 1,4465 | 58,51 | lo,60| 12,63 -
(II) N3P3(OC7H15)6 79,5 1 1,44%5 | 61,23 | 11,00 11,62 | o,0
(II1) N4P4(OCSH11)8 84,5 {1,4682 | 55,00 | 10,22| 14,15
(1IV) N4P4(006H13)8 84,0 11,4650 58,10 | 10,6%| 12,13 -

(V) | N4P4(OC7H15)8 89,0 {1,4633 | 61,00 | 11,05 11,67 | o,0
(VI) | N,P,(0CgH,,)g |86,7 [1,4608 | 63,17 | 11,37 10,37 | 0,0
(VII) N5P5(002H5)10 68,0 11,5036 | 35,20 | 7,3%30{ 22,97 -

(VIII)| NgPg(OCsHp)y, |77,5 |1,5004| 44,33 | 8,69| 19,00 | -
(IX) N5P5(OC4H9)1o 79,0 {1,4990| 50,45 | 9,77 16,40 -

(X) | NgP5(OCgHi1)1,|81,0 |1,4947 | 54,96 | 10,23 | 14,11 | -
(XI) | NsP5(0CgHy5)1,|85,5 |1,4848| 58,40 [ 10,72 12,13 | -
(XIT)| NgP(OC,H,g),,|83,5 |1,4811 61,29 [ 11,11 11,09 | o,0

(XIII)| NgPg(OCgH4)1,|88,2 |1,4774| 63,58 | 11,30 | 10,70 | o,0
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haustiv¥ a atomilor de clor prin radicali alcoxi.

Toti produgii sintetizati au fost caracterigati prin
spectroscopie in I.R. Spectrele prezint¥, in conformitate cu
structurile presupuse, o serie de benzi caracteristice. Le men-
tion¥m pe cele mai tipice:

a. Banda de vibratie P=N, care este tipicX pentru derivatii
ciclofosfazenici, avind o intensitate deosebit de mare. Existen-
ta gi pozitia acestei benzi dovedegte:

- pdstrarea structurii ciclice la reactia de substitutie
170,171

172,173

a inelului;
- m8rimea ciclului. Aceast¥ band¥ are o pozitie
gi o form¥ tipic3d la ciclul de gase, opt gi de zece
atomi, putin influentat¥ de substituentii 1a fosfor.8
In tabelul 4. se prezint¥ numerele de undi citite de pe

spectrele compugilor (I)-(XIII).

Tab.4. Benzi caracteristice in I.R. la alcoxiciclofosfazene.

S - PP PP PPt P P PP S S S F S 2 I LR R P T T T R 2 L)
Ciclul Produgii 9 P=N 9 P=0-C

===::=::=::=:::A===========:==:§===::::::::=======::==:=:::=====:='—“
trimer (I)-(II) ~1240 cm'1 ~1050 cm-1
tetramer (III)-(VI) ~13%20 cm"’l ~1050 cm.1
pentamer (VI)-(XIII) ~1310,1%80 em™1 ~lo50 em™ L

L::::::::::::t:::::::::::::: L::::======:=====:=L==:===:=::::::J

1

b. Banda P-0-C , in jur de 1050 ecm ~, tipic# pentru alcoxi-

174,175

fosfazene.
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Spectrele I.R. confirm% structura produgilor (I)-(XIII) sgi
diferentiaz¥ clar cele trei m¥rimi de ciclu. In figurile 11,12,13

. ) Lot fonm
“ﬂ-\ulmnl,_h P Ay

Fig.ll. Spectrul I.R. al compusului (I) (film 1lichid)

o & Jonke s
l’.;.él— 2 7

[NPCOC Hale Jq = oy

Fig.12. Spectrul I.R. al compusului (V) (film 1lichid)

MP,(U(,IQ)‘ by -

Fig.13. Spectrul I.R. al compusului (VIII) (film 1ichid)

se prezint¥ trei spectre I.R. In film lichid a cite unui com-
pus reprezentativ din fiecare m#irime de ciclu.

In continuare, clasa alcoxi-ciclofosfazenelor a fost carac-

o
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terizat# prin gaz-cromatografie, care permite definirea unei
clase de compugi ca serie omolog#, prin dependenta precisX¥ dintre
indicii de retentie gi m¥rimea ciclului respectiv num¥rul de
atomi de carbon din catena linear3. O esterificare incomplet}

ar conduce la produgi, care s-ar abate puternic de la curba

seriei omologe.lsa’169

Metodele cromatografice, cele pe hirtie respectiv in strat

176,177 178-182 _,., utilizat

subtire gl gaz-cromatografia
extensiv in chimia ciclofosfazenelor. In cazul alcoxifosfaze-
nelor, termosatabile gi inerte chimic, gaz-cromatografia s-a
dovedit a fi un mijloc de caracterizare foarte bun, prin utili-

zarea indicilor de reten;ie.183 In tabelul 5. se dau valorile

Teb.5. Indicii de retentie ai alcoxiciclofosfazenelor.

5t e e ety
. s . )
ciclul Rest slchil é Indici de retentie (temperatura, °C)
é ov-1 ov-7

trimer CH - ! 1628 (150) 1805 (150)
CH3CH2- 1837 (150) 1984 (150)
CH3(CH2)2- 2186 (200) 2352 (200)
CHS(CH2)3- E 2638 (200) 2795 (200)
CH3(CH2)4- i 3070 (250) 32%0 (250)
CH3(CH2)5- 3452 (250) 3672 (280)
CH3(CH2)6- 3905 (280) -

tetramer | CH, 1935 (150) 2133 (150)
CHCH, 2068 (200) 2250 (200)
CH;(CHQ)Z- 2520 (200) 2688 (200)
CH3(CH2)3- 2995 (250) 3145 (250)
CHy (CH5) 4= 3526 (250) 3665 (250)
CH5(CH,)s- | 3995 (280) - .
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Tab. 5. (continuare)

pentamer CHo 2245 (200) 2475 (200) é
CHCH 5~ 2316 (200) 2502 (200) |
CH3(0H2)2- 2863 (200) 2960 (250)
CH3(CH2)3- 3360 (250) 3482 (250) |
CH3(CH2)4- 39%0 (280) 4020 (280) !

indicilor de rétengie al alcoxiciclofosfazenelor studiate. Prin
faptul, c¥ retentiile variaz¥ fn domenii foarte largi, a fost

INDICE DE RETENTIE

4500
S /
: [/ /
3500 T ()
>
& /
3000y T —1— 4 Ry BN I W
25'00'_§1_//
2000 T T
%W
rs]
4500

C4 CQ_ nC3 an nC5 nc.e, n-C7

Yig.14. Variatia indicelui de retentie In functie de numirul
de atomi de carbon din catera linearX.
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necesarl determinarea lor fn patru domenii de temperaturi.
Se remarc¥ o dependent¥ linear¥ a indicilor de retentie in fune-
tie de lungimea catenei alifatice arestului alcoxi, abXtindu-se
doar metilderivatii. Aceast¥ comportare este frecvent¥ fn diver-
ge serii omologe. Figura 14. caracterizeazid clasa ciclofosfazenel
ca serie omologi.

O dependent¥ la fel de linear¥ se obtine reprezentind indi-

cii de retentie In functie de numirul de fragmente N-P din ciclu.

(v. fig. 15.) Se vede din 4500
figurile 14. gi 15., c¥ %8 ~

N M
indicele de retentie creg- | “jy///

. 4000 >
te din ce In ce mai rapid cu -
cregterea mirimii ciclului. T \
Motivul este cumularea a 3500 o L*C; >

o)
din ce in ce mai multe ¥
resturi alchil fn moleculX. 30&)‘—#
( trimer 6 resturi, tetra- t
mer 8 resturi gi pentamer o
. 2500
lo resturi). Q
Compugii cei mai greil
din seria studiat® ( in 2000 ? Y
total 6 ) nu s-au putut 08 C%
-~ [}
include fn studiul gaz-cro- |
. 4500 oo oo D
matografic din cauza unei LAREA R 5 UG
elutii extrem de lente. Ei Fig.15. Dependenta indicelui de re
au fost caracterizati ca tentie de mZrimea ciclului

specii moleculare prin cro-

matografie fn strat subtire (v. tabelul 6/iiiiﬁir-—7¥iih
TIMgc
Saue N

T
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Prin diferentele mari de volatilitate, un amestec de
esteri cu inele de diferite m3rimi §i diverse resturi alifatice

poate fi eluat gaz-cromatografic in conditii optime, folosind

Q X
2300° _ 720 Ll s e |
TSy =l % 2 % T
\\&g ‘9 E; E; (94 8
™y “\\ 9 \; \O—J 8 \;’
\\\\ dp (o 5{ d? qa
"u\ ) b o =g . ,z
M~ =z Zl| Z =z
o) “~4lo
= 21112 A= N
=X 5 X = = \'r.,~
S SIS S |S S~
g NI T
= e F e &
s SIS S| |%
z Zz Zz Z z
I R U JuUy _—
15 4% 13 12 4 10 9 8 727 6 5 4 3
§ ] [\ 1 2 3 1 [ 1 [} ) 1 Y 1

Fig.16. Gaz-cromatograma unui amestec complex de alcoxi-
fosfazene prin programare de temperaturi. (0V-1)

programarea de temperatur#i. Se obtin separ¥ri conform celei din

figura 16.

Tab.6. Valori RF la unele alcoxiciclofosfazene.

====:::::::::=================:=:====:1:::::::::===============q
Mirimea inelului R R
[NP(OR) 5], CH4(CH,) g~ 0,72
. CH-5(CHZ)-,- 0,78
" CH3(CH2)6- 0,80
. CHay (CHp) - 0,86
E:::::::::::::::::::::::::::::::::::::i:::::::::::::=:=========’
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Valorile Rp cuprinse in tabelul 6. s-au obtinut prin
elutie cu hexan normal / eter etilic (9/1) pe plEeci de 9x4 cm
acoperite cu silicagel G "Camag", iar vizualizarea s-a fHcut
prin pulverizare cu soluiie acetonicl de CoCl, (1%) gl depozi-

tare la 60°C.
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2.5. STUDIUL HIDROLIZEI ALCALINE A CICLOPOLI-(DIMETOXI-
FOSFAZENELOR)

2.5.1. Introducere

Studii mai vechi privind comportarea hidroliticX a ciclo-
fosfazenesterilor remarc¥ stabilitatea deosebit¥ a acestora in
medii bazice.7’163 In contrast, aceste combinatii se degradeazX
rapid in mediu acid.163 Deoarece primele studii s-au efectuat
cu produgi incH insuficient purificati, rezultatele cinetice
mai vechi trebuie interpretate cu precaugie.162'165

Primele studii preparative de hidroliz¥ in condi¢ii foarte
bine definite, cu caracterizarea completd a produgilor au fost
publicate de SHAW fn 1967 184’185, stabilind faptul, c¥ la mai
multe clorciclofosfazene partial substituite cu radicali orga-
nici,fn decursul hidrolizei bazice a atomilor de clor se p¥strea-
z8 structura ciclicH, produgii putind fi izolati preferential
sub form¥ “oxofosfazanick"1S4. Tot SHAW descrie gi prima hidro-
1ig¥ acid¥ a unui ciclofosfazenester, cu pistrarea cic1u1u1.185

In 1972, ALLCOCK gi WALSH public¥ date extensive privind
hidroliza alcalin¥ a unui numir de perfluoralcoxi-, ariloxi-

186-188 Se aduc dovezi In

gl spiroarilendioxi-ciclofosfazene.
sensul unui atac nucleofil al ionului hidroxil asupra atomului
de fosfor din ciclu, descriindu-se un numir mare de produsgi

ciclici cu diferite grade de hidrolizi. 187,188

Acesgti produsi
ciclici apar deasemenea sub forma tautomerului "oxofosfazanic”.
Studiile din literaturX se limiteaz¥ la ciclofosfazene cu

grupiri atr¥gltoare de electroni (clor, resturi perfluoraléoxi).
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Hidroliza unor alcoxifosfazene cu resturi alchil normale nu

a foat fncX descris¥, deoarece aceste reactii au loc foarte greu.

2.5.2. Studiu preparativ de hidrolizH, Caracterizarea
produgilor.,

In studiul de fat¥, s-a pornit de la [yP(OCHs)é]n , unde
n=9%,4 , inveatigindu-se produgii formati prin scindarea
succeaivld a gruplirilor metoxi prin hidroliz¥ fn medii alcoolic-
apoase Iin prezenta hidroxidului de potasiu. S-a constatat, ci
executind hidroliza chiar la concentratii mari de KOH gi 1a
temperaturi de 110°C, ciclul fosfazenic se pistreaz¥, pierzind
pe rind substituentii fntr-un proces de substitutie nongeminal,
conducind la l:I\!1>(OCl-I.5)(O)J::e , specie anionicHd ciclic¥ foarte
inertX la hidroliz¥ alcalin¥ fn continuare. (n= 3,4)

In decursul acestor reactii, viteza de hidrolizi scade
continuu, prin faptul c¥ produsgii partial hidrolizati se prezin-
t8 In solutia puternic alcalin¥ sub form¥ anionici, din ce 1n

ce mai greu accesibil¥ atacului nucleofil al ionului hidroxil:

9
(1) NyPy(OCH5) ¢ —3 NyP5 (OCHs) 5 (0) O3 N5Py (0CH5) 4(0)59 —

30
NP (OCH )4 (0)3

5] 29
(2) N P,(OCHq)g—> N,P,(OCHg),(0)¥ =3 N,P,(0CHy)(0)5% —%

30 49
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Din acest motiv, speciile partial hidrolizate se formeazX
succesiv, reactia oprindu-se chiar fn conditii drastice in fazele
aritate In (1) gi (2).

S-a investigat cinetica gl mecanismul acestor reactii de
hidroliz¥ alcalin¥, care difer¥ in unele privinte de reactiile
de substitutie cunoscute ale inelului fosfazenic. In primul
rind, spre deosebire de toate celelalte cazuri cunoscute, In
acest caz ciclul trimer se dovedegte a fi mai reactiv decit cel
tetramer. Acest caz firX precedent in chimia ciclofosfazenicX
se datoreaz¥ unul mecanism de substitutie nucleofil¥ special,
care va fi discutat in capitolul de studiu cinetic.

In prima fazX¥ a cercetfrilor, s-a realizat hidroliza
metoxiderivatilor simetric substituiti ai ciclului trimer gi
tetramer in conditii preparative, pentru a se putea efectua
studii de produs. S-au izolat prin metode de extractie, crista-
lizare gl cromatografie in strat subtire preparativi produeii
de hidroliz¥ cu diferite grade de substitutie gi s-au caracteri-
zat prin spectrofotometrie fn I.R., 1H-RMN, spectrometrie de
mas¥ gi analiz¥d elementarX. Supunind produgii la diverse trans-
form¥ri chimice, s-au adus dovezi structurale in plus.

Se dau mai jos dou¥ scheme de ansamblu asupra reactiilor
de hidrolizH, care conduc la un numir de produgi cu un grad
de scindare din ce fn ce mai avansat al gruplrilor esterice, firH
a se face, deocamdat¥, preciz¥ri stereochimice, care vor rezul-
ta d4in studiul RMN din capitolul 2.5.3. Schemele prezinth
fn lini{ mari gi transform3rile chimice, la care au fost supugi

produgii obtinuti. o
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PREZENTAREA SCHEMATICA A HIDROLIZEI ALCALINE A [NP(OCH3) 2]3
SI A TRANSFORMARILOR CHIMICE ALE PRODUSILOR DE HIDROLIZA

R=CHj

METILARE

(DMETILSULFAT) 5’5

NP

PROTONARE 3 y

(AUZI MINERALY)

RO RO 0 RO /O

Y Y N 7
~/;¥<f A />P H ~ H

RO || | | or ro|

RO/\/\OR

(XIv) asye V) \ gy *(xvn)
B B (XV“)

(TRIMETILCLORSILAN)
\ _OSRy RO\ _PSiRy

AN
N N N

Ro\ll l o N | osRy ROl | osw,

K O/D\N/OQ

RO / \ / \OR Ry Si
(xX1v) (xxv) *
(Xxwi)

* STEREOIZOMER!
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PREZENTAREA SCHEKATICA A HIDROLIZEI ALCALINE A [NP(OCH3)2] .
SI A TRANSFORMARILCR CHIMICE ALE PRODUSILOR DE HIDROLIZA

by R=CHa
RO,/ \{Q
/
N
R
% 40)2502
%
2
OR 0O OR PS eo CR
=) N
HO N/\P/\N HO N/\I\ °
N OR ROy J \ OR RO,/ 3\ P
“or 07 \, /IR 07 Q\N\ / oR
p ~p=" e Np=N e p="
Rd NoR R0” oR RO Yo RO Yo rRd” Yo
() e =)
5 3 3 3
PROTONARE
(ACIZ!I MINERALL)
S ] WA RAT | W
R Nor| rRa N N or|[Rro N \ R ro_ N\P/)
) P, op P P
RO /N/\og RO7\ /Nor| o\ N/\oa /\ AL
N\ = N\ /N\H /N\p/ \H /N\p/N\H
ROf\)R R \) ) RO/\ H RO/\O
CISiRy + USiRy + CISiRy+ | % CISiRa+
(xvm) a 4 (X\X) \:B‘ (xX) \:3 | xXx\) \
r (xxn) |
SILILARE
(TRIMETILCLORSILAN) R,SiO\P/m RaSiO P/OR RSiO P/OR RsS1Q p/0R
2P ~ ~ =P
RO\P/N \’)oa RO, ,N/ N\}:/OR RO ,”/ N OR rRo_ N N\ OSiRs
Ro’\N “or RO\ / oR R,SiO/i\ PR risio”\ /Nor
\p,N/ =N NepN 00 N N
RO R RO” sk, RO 0SiR, RO NosiR,
. (XXVI) (XXVI) (XX1X) (xxx) *
STEREOIZOMER! (xxx N
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Deosebit de sugestivi este urm¥rirea prin spectrometrie de
mas¥ a desflgurlrii hidrolizei. Deoarece produgii sub form
anionic¥ init{ial¥ fiind nevolatili nu sfnt accesibili spectro-
metriei de mas¥, ei au fost transformati in trimetilsiloxi-
derivati, volatili, cu abundente exceptional de mari ale ionilor
moleculari corespunz¥tori. Num¥rul de grupiri trimetilsiloxi
indic¥ num¥rul de grup¥ri metil scincdate prin hidrolizk. Astfel,
spectrometria de mas¥ constituie o metod¥ deosebit de elegantl

pentru urmirirea hidrolizei in cazurile studiate. (v. tabelul 7.)

Tab,.7. Determinarea gradului de hidrolizi.

Fzc==s=3s=ssszsss3ssssSsSsSSs3sSsSsSSSsSSSss=sSSs=assSSgss======z=a===33
Nr. Valoare Formul¥ Numirul
crt. Ciclul RF n trimetilsilil- grupelor metil
derivat2) hidrolizate
L azzzdezcazzzzagzzzzszzzzdozzazsazssssssszsszssfsssssazszsasaas
1 trimer 0,82 N3P3(OM9)5(OSiH93) 1
2 - 0,63 NyPg(OMe) ,(0SiMey), 2
3 - 0,44 | NyPy(OMe)s(0Siley)s 3 3)
4 - 0,30 | NyP;(OMe)5(0Silley), s 3)
5 tetramer 0,88 N4P4(0Me)7(OSiMe3) 1
6 " 0,78 N4P4(OM9)6(OSiMe3)2 2
7 " 0,59 N4P4(0Me)5(OSiMe3)3 3
8 " 0,37 N,P,(OMe) ,(OSiMes), s )
9 - 0,%0 N4P4(0Me)4(OSiMe3)4 4 3)
b=z==zdzzzaz=s=zsd=zzzcczssdzszzcczzccczcanzzocasdazesczanzzazand

1) eluent: 15 v. metanol; 15 v. cloroform; 3 v. NH, apos conc.;
1l v. 80l. lo% acid tricloracetic apos.

) conform ion molecular ; 5) stereoizomeri ;
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Astfel, produgii de hidroliz¥ bruti se elueaz¥ pe pl¥eci de
cromatografie in strat subtire, se separ¥ zonele de silicagel
care contin speciile pure gi se usuc¥ peste pentoxid de fosfor.
Se trateazl apoi silicagelul, care contine adsorbite speciile
sub form¥ anionicH, In fiole inchise cu reactivii de trimetil-
sililare (trimetilclorsilan in amestec cu hexametil-disilazan),
gi se injecteaz¥ lichidul clar supernatant fn spectrometrul de
masi. Se obtin semnale intense ale ionilor moleculari din tabelul
7., care constituie fn fiecare caz cel mai greu ion din spectruf
Prin acest procedeu se poate determina gradul de hidrolizH

care corespunde fieclrui spot cromatografic.

Toate speciile hidrolizate izolate prezint¥ structur}
ciclicX. In acest sens exist¥ urm¥toarele dovezi:

l. Prin metilare cu dimetilsulfat toate trec In acelasgi
produs ciclic cu o grupare metil transpus¥ la azot, cu structuri
"oxofosfazanici". Aceastd reactie se va discuta in capitolul 2.5.5.

2. Prin tratare cu trimetilclorsilan trec iIn trimetil-
siloxiderivatii corespunz¥tori, ciclici, descrigi In epitolul
2.5.4.

3. Prin tratare cu acizi trec in specii ciclice protonate
la azot, care se vor descrie in acest capitol.

Speciile anionice formate la hidrolizX gi izolate prin cro-
matografie In strat subtire preparativ¥ sub forma s¥rurilor de
amoniu sfnt extrem de greu de purificat ca atare prin recristali-
zare din solventi. Prin dizolvare in api, acidulare cu acia
sulfuric la pH = 3, gi extractia stratului apos cu cloroform se

obtin speciile protonate, relativ ugor de cristalizat, prezentate
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Tab.8. Caracterizarea produgilor de hidrolizX.
:::::T:::==S================T===================3====::::*::::::8:*
Nr. BFI) Formula 2) Analizﬁ(;%ementar! g%%f%l° Pupct
prod. topire
C H N P (°c)

==3:=T:====:::::::::::::::::=============:::::::::::::::#::2:::8::

XIV 0,82 |N,Py(CMe)g(OH) |19,55 (5,21 [13,58 | 30,27 |lo9-1lo
19,69 5,33 | 13,66 | 30,80

XV 0,63 N3P5(0Me)4(OH)2 16,37 1| 4,78 | 14,33 | 31,73 |180-182
16,35 | 4,89 | 14,51 | 30,99

XVI |o,44 N3P3(0Me)3(OH)3 12,91 | 4,%0 | 15,05 | 33,34 |[210-213
13,00 | 4,36 15,21 | 32,92

XVII |o,%0 N3P3(0M3)3(0H)3 12,91 | 4,%0 | 15,05 | 33,%4 |235-2%6,5
12,76 | 4,4% |15,00 | 33,02

XVIII|0,88 [N,P,(Ole)q(0H) |20,28|5,31 |13,52 | 29,92 |105,5-106
20,411 5,41 |1%,58 | 30,10

XIX |o,78 N4P4(OM3)6(OH)2 18,00 | 5,00 |14,00 | 31,00 [12%-124
17,9% | 5,15 | 14,20 | 30,80

XX 0,%9 N4P4(0Me)5(OH)3 15,55 | 4,66 | 14,50 | 32,12 |150-151
15,44 | 4,83 |14,59 | 31,92

XXI |o0,%7 N4P4(OMe)4(0H)4 12,91 | 4,%0 |15,05 | 33,54 [197-199
12,62 | 4,21 |15,35 | 33,10

XXII |o,%0 N4P4(0Me)4(OH)4 12,91 | 4,%0 |15,05 | 33,34 |205-207
12,79 | 4,19 {15,18 | 32,92

=:===i:::::8::::::::‘:::::::::::::::::::::t::::::::::::::L:::::::SJ

1y valorile Ry se refer¥ la speciile anionice prin a clror

acidulare rezult¥ produgii (XIV)-(XXII). Produgii (XVI)-(XVII) gi

(XXI)-(XXII) sint stereoizomeri. (v. capitolul 2.5.3.)

2) Pentru simplitate, compugii au fost formulati cu grupiri

(OH). In realitate se va arXta, c¥ oxigenul este legat la fosfor

gl hidrogenul este fixat la azot.

L]
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in tabelul 8.
Spectrele I.R. ale produgilor de hidroliz¥ prezint¥ unele

caracteristici interesante. Pe cind speciile anionice, izolate

din mediul de reactie prezint¥ spectre I.R. tipice pentru ciclo-

fosfazene prin prezenta unei bande intense la 1240 cm"1 pentru
ciclul de gase, gi 1la 131lo em™ T pentru ciclul de opt atomi, 1la
speciile protonate corespunzitoare banda P=N se transformX

fntr-un multiplet, prin reducerea simetriei ciclului sgi supia-

punere cu banda P=Q.184’185 De exemplu:

o
c“3'0\ /06 K C\-\30\ éo
~Px H
(3) (M0 ';: N | _OCH,, L ll \‘(/Dﬂlg
(H20 °ove CHaO
CH§0\¥(£> K (Hgn\ ’4*
(4) NS
CHaO\ & \P/M3 FHAD CH0\ & \,/0(\'\3 8"
(8) pid FNOCHs KU Chao” AL
(H0” Nyo. b ;P\’N
(.07 “OCi3 (307 ~OCHy

Se dau, fn figurile 17-20 spectrele I.R. in pastilf de KBr,

a produgilor A,A' sgi B,B'.

«
tay R S
-vﬂ‘ TS
MR (LB (0)® KO gt ps e Lt by
ot oo BOT f Cdagy

Fig.17. Spectrul I.R. in pastil¥ KBr, a produsului A (reactia %)
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Fig.18. Spectrul I.R. in pastil¥ KBr a produsului A'(reactia 3)
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Fig.19. Spectrul I.R. In pastil¥ KBr a produsului B (reactia4)
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Fig.20. Spectrul I.R. in pastil¥ KBr a produsului B'(reactia 4)

Rezult#, cH pe cind la speciile A gi B avem o delocalizare
tipic ciclofosfazenic¥, indicat¥ prin prezenia unei benzi
nestructurate in domeniu1}9P=N, la derivatii A' gi B' acest
singlet trece intr-un multiplet din motivele aritate mai sus.

Spectrele I.R. constituie un argument important pentru existenta

o
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apeciilor protonate sub forma tautomerului "oxofosfazanic” gi
absenfa celui *hidroxifosfazenic", care ar trebui s¥ prezinte

fn spectrul I.R. o bandi \)P=N asem¥nftoare ca A gi B, 184,185
(M0 ,OH
/P

\ /09 & N\ "’Ckso\l\ |‘> <oc|.|5

7 Sy au0” SNZ N0t =
CH?.O\“ | )0(“3 tautomer ( A'')
CHy 0/ \N \OCH3 *hidroxifosfazenic”

@

*H ;0. ,0
Y P=N 1240 en”} \:_ 3/ )74 Vi

tautomer ( A')
"oxofosfazanic”

Un alt argument fl1 constituie banda relativ ingust¥ pe care

o prezint¥ A' gi B' in jur de 2700 e~ 1

184-188

, care se atribuie unei
vibratii de N-H asociat . Motivul prezentei exclusive a
tautomerului "oxofosfazanic" este bazicitatea pronuntatX a

azotului cicliec 189-192

prin care protonul se tranasfer¥ la atomul
de azot. Aparent, acest transfer este dezavantajat energetic,

prin pierderea caracterului “aromatic®, adic¥ a stdrii de deloca-
lizare ciclofosfazenicX, stabilizantd. Se pare fns¥, ci formarea

concomitent! a unei leglturi multiple P=0 compenseaz¥, cel -putin
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partial, acest efect.

In acelagi timp, perechea de electroni neparticipanti de la azotul

protonat poate fi donat¥ cHtre un orbital 3d corespunzitor al
atomului de fosfor adiacent, profitindu-se , cel putin partial,

de energia de delocalizare fosfazenicH:

e
0
\ 40 N AL /
,p/\ .. oH PxoH ,P§9/H
i |§ E? E#,/ ’i ’§
~ 7 N V4
7P~z /P\N/;\ 7PN\
6

\pége H

NN
\ /
J,Fl\\§£4;§)\\

(C)

In realitate, va apirea o separare de sarcinX partialk,
reflectatd de formula (C), care este sugestivi, din ea putindu-se
deduce unele din proprietXtile pregnante ale produgilor de
hidroliz¥ protonati. In primul rind, deplasarea puternicl a
bandei N-H 1la 2700 cem L indicl un proton acid, deci o sarcini
pozitivi partial¥ la azot. Vom arita, In capitolul 2.6, , cX
aceastld deplasare este cauzat¥ gi de existenta unor legituri de
hidrogen intermoleculare exceptional de puternice.

Aciditatea protonului s-a verificat experimental, gXsindu-se

cd produgii de hidroliz¥ protonati sint acizi de tiria aproxima-

L]
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tiv8 a acizilor carboxilici alifatici inferiori.

Intr-un sens , aceast¥® aciditate este semnificativXi si ca
tendint¥ de "aromatizare™ a sistemului ciclic fosfazeno-fésfaza-
nic. Si fntr-adevir, transferul de proton cXZtre o baz¥ adecvat¥

regenereaz¥ anionul ciclofosfazenic, stabil. Figura 2l. prezint2

8 Y
pH 3
7
Mm.,@\(gg\_s}l e
6 _e--.—#-ﬁ”"e"
o""”" /
5
L
fo® 2x10> il NaOH OAN

Fig.21. Curbele de titrare a produgilor (XIV) gi (XVIII) cu
solutie NaOH 0,05 n fn mediu apos.

curbele de titrare a orodugilor obtinuti fn prima treaptX de
hidroliz#, protonati, cu hidroxid de sodiu fn ap#. Atft valorile
pKa cit gi diferentele dintre valorile la ciclul de gase si de

opt atomi sint semnificative.

Considerind echilibrele de transfer de proton (5)-(8), unde
(5) 8i (6) reprezintX¥ protonarea azotului ciclic ¢n metoxifosfa-
zenele initiale cu acid percloric in nitrobenzen (SHAW 189),

iar (7) gi (8) reprezintX¥ echilibrele de scindare a protonului
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de la speciile (XIV) gi (XVIII), se remarcd urmXtoareles

. e

(33 (=)
(6) N4P4(OCH3)8 4+ HA ~—— N4(H)P4(0CH3)8 + A
o _-~ =
(7) N3(H)P3(0CH3)5(0) + B r—'N§P3(OCH3)5(O) + BH

o — =
(8) N, (H)P,(OCHg),(0) + B® =N,P,(0CHs);(0)® + BH

Intr-o privintX, speciile protonate cationice din (5)-(6)
prezint¥ o analogie cu speciile protonate,electric neutre din
(7)-(8), deoarece in ambele cazuri legdtura tricentric¥ P-N-P
este sllEbit¥ prin punerea fin joc a unei perechi de electroni
in legltura exociclicX N-H. In echilibrele (7)-(8) molecule
neutre se"aromatizeaz¥" prin expulsarea unui proton, trecind in
anioni, pe cind la (5)-(6) cationii se "aromatizeaz¥", trecind

prin scindarea unui proton In molecule neutre.

Tab.9. Valori pKé comparative.
P.:::::::::::::::::::::::=::=::;F=====:=x==:=:=====::::::::::::q
NT. Compusul pK Apk Mediul Literaturl
crt. a a
===:::8#::2:2:::::::::::::::::::‘—":::3:::T:::‘::::aﬂ?:::::::ﬂ'ﬂ:ﬂ
1l NaP, (OCH,) -1,9 Ph-NO
25 ~ 36 ' 0,90 2 189
) Ne(H)P,(OCH4.)O| 5,13 H,0
2 5 55 ’ 0,94 | 2 193
4 N4(H)P4(OCH3)7O 6,07 (NaOH)
h...ﬂl:i::ﬂ:’z:::::===========:i::388:8:38::8:'3...‘38.38S:ISQSJ
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Analogia este subliniat¥ gi de valorile X, » respectiv de
diferentele [}pKa, care sint foarte apropiate la cele doul
perechi de compugi cu gase gi opt atomi in ciclu. Corespunzitor
bazicit¥tii mai mari a produsului 2 ( Tabelul 9.) cu o0,% uni-
tBti pK, fatd de produsul 1, in cazul al doilea produsul 4 ,
adichl inelul cu 8 atomi este acidul mai slab, tot cu aproximativ
0,9 unititi PK, . Motivele, care diferentiaz¥ ciclul cu gase atomi
de cel cu opt atomi fn privinta caracteruluil acido-bazic le
presupunem a fi aceleagi In ambele cazuri: Unghiul de valentl
P-N-P diferit la cele dou¥ m3rimi de ciclu produce o pondere
diferitd s gi p iIn orbitalii hibrizi ai azotului, avind loc gi
o donatie diferit¥ a perechii neparticipante spre atomii de
fosfor adiacenti. Astfel, rezult¥ la atomii de azot din ciclul
cu opt atomi (tetramer) o densitate electronic# mai pronuntatX.

In seriile de produgi (XIV)-(XVII) gi respectiv (XVIII)-
(XXII) spectrele infrarogii prezint¥ aspecte caracteristice
unor structuri fosfazen-fosfazanice cu grupiri N-H puternic
asociate. (v. tabelul lo.) Disparitia treptat¥ a "insulelor
Dewar®, adicld a legdturilor tricentrice P-N=P gi aparitia trep-
tat¥ a noilor legituri multiple P=0C produce schimbiri tipice
in spectre in domeniul 12c00-1400 cm’l. Structura initial simpli
a spectrelor la compugii nehidrolizati NP(OCH3)2 n In acest

1

domeniu ( o singur¥ bandX puternic¥ singlet la 1240 cm ~ pentru

n=% gi 1320 cm} pentru n=4 ) trece fintr-un multiplet, %n

1 cu grad de substitutie

care se observi banda P=0 la 1275 cm~
crescind aceast¥ band¥ devine dominant¥, iar la produgii

(XVI)=(XVII) gi (XXI)-(XXII), care au structur¥ exclusiv fosfa=-
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zanicl, In domeniul spectral mentionat r¥mfne doar o bandX¥ 1la

1

1275 em —, atribuit¥ vibratiei de valent® P=0.

Tab.lo. Caracterizarea prin I.R. a produgilor de hidrolizXk.

82:38:::::8:::=====:::::::::::::===:=======8============8338:381
T Benzi caracteristice iIn spectrul I.R.

Compusul

Banda N-H Benzi in domeniul 1200-l400 r.:m'1

B=========::2:5:2:::::::::::i:::::::::=::====8========3=====88328ﬂ

N3P3(OCH3)6 - 1240 (1)

XIV 2660 (m) 1228 (1); 1275 (1); 13%5 (m)

XV 2660 (m) 12%0 (m); 1275 (1); 1355 (8)

XVI 2665 (1) 1275 (1);

XVII 2665 (1) 1278 (1);

XVIII 2680 (m) 1275 (i) 1318 (i); 1380 (1)

XIX 2680 (m) 1275 (i); 1318 (m); 1380 (m)

XX 2685 (i) 1275 (i); 1318 (8); 1380 (s)

XXT 2690 (i) 1275 (1)

XXII 2690 (1) 1275 (1);
L::::::::::::::::::::::::::::::::=============:=====:==8=8:8::::’

Observatii: i = intens; m = mediu; s = slab; (spectre in pastile

KBr)

Cum reiese din tabelul 8., odat¥ cu cregterea gradului de
hidroliz¥ gi cu cumularea de grupiri N-H fn molecul¥, cregte

in mod considerabil, conform agtept¥rilor, punctul de topire.
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2.5.%. Studiu lH-RHN. Consideratii stereochimice,

Seria de produgi de hidrolizi 43 spectre lH-RMN tn general
ugor interpretabile, in cele mai multe cazuri bine rezolvate.
Acest lucru se datoreazX in principal faptului, c¥ structurile
sint simple, simetrice, iar gruparea generatoare de semnal, gru-
parea metil, are trei atomi de hidrogen echivalenti. Spectrele
RMN, degl nu sint de gradul fntii, permit si se atribuie In cele
mai multe cazuri -configuratii bine definite produgilor de hidro-
1iz¥.

Spectrele RMN s-au realizat in solutie de ap¥ grea alcalini-
zate cu KOH la un pH fn jur de 9, astfel Incit toate speciile
s¥ fie prezente sub form¥ anionic¥. Sarcinile negative ale
grupéirilor p-0° produc deplasi3ri chimice puternice ale semnalelor
CHa diferentiindu-le In functie de pozitia lor fat¥ de sarcina
negativd. Se constatl valabilitatea efectului "cis", postulat de
SHaw 194,195

Atribuirile de configuratii se bazeaz¥ pe analiza spectrelor

1H-RMN fntre 60 gi loo MHz, gi analogii cu numeroase studii de

196-198

RMN din chimia ciclofosfazenicH. Se dau mai jos sub formi

de tabel toti stereoizomerii teoretic posibili, mentionindu-se
cei care au fost pugi In evidentX in mediul de reactie. Compusi
hidrolizati geminal nu au putut fi pugi fn evident¥, formarea lor

186-188

fiind de altfel gi teoretic improbabili. Din acest motiv

ei nici nu au fost inclugi in tabel. (v. tab.ll.) In tabele, cic-
lul de gase gi de opt atomi anar resmectiv ca triunghi gi opatrat,

o

colturile reprezentind atomii de fosfor.
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Tab.1ll. Spectre 1H-R}.{N. (Ciclul trimer)
F::::F=========:===’:=================‘_'.:================1========:q
Nr. . . Spectrul lH-RMN | Dacl s-o
crt. Produsul Configuratia Protoni| Tip semnal izolat
I I i I ittt ittt 3ttt ittt it ::::::::::8::&::2:::38
= 3 £ / =
(=
1 N3P3(0Mb)50 l AX3 (a)
4 5 2,% (AX3)2B (m) Da
4,5 (AX3)ZB (m)
> 3
20 1
2 |N,P,(OMe),O 1,2 AX, (d)
373 42 > Da
3,4 AX3 (a)
"trans" 3
] i
] ]
2 4
3
5 1 AX4 (a)
2 AXy (a) Nu
"cig"” 4 ! 3,4 (AX5) B (m)
]
i
2.
%) A
4 N3P3(0Me)303 1 AX3 (d) Da
2,3 (AX3)2B (m)
“trans*”
i i
2 3
5 1,2,3 (AX,)S (m) Da
e &
i i
: 3
=38&=============::::3::::====:::&:::::83.============*====B‘=$

Obs,

d = dublet;

m = multiplet;
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Tab.12. Studiu lH-RMN. (Ciclul tetramer)
ﬂ:::::B:::::::::::::::::::::::::::::*:::3:::::::::::::::F:?."?T’:':'::':ﬂ
NP ) ] Spectrul 1I*I-RMI‘I Dacl s-a
ort. Produsul | Configuratia Protoni [Tip semnal |izolat
43134333 Ittt =======£=========== :::ﬂ:::::J
e ]
1 N4P4(0Me)70 1l AX3 (a)
2,3 AX5 (d)
4,5 Ax.5 (d) Da
6 AX.5 (a)
7 AX.5 (a)
2 [N,P,(0Me)z05° 1,2 AXy (Q)
394 AX., (d) Nu
5,6 AX.5 (a)
3 1,2 (AX3)2 (m)
A & 3,4 (AX3)2 (nﬂ Nu
5,6 (AX3)2 (m)
4 1,2 AXy (a) Da
3,4,5,6 AX3 (d)
5 1,2 M(3 (a)
3,4 AX.5 (a) Nu
5,6 ij (4)
I3 F I I I I ¥ I F I3 I I Ittt Ittt i ittt ittt 11ttt tttiiir-itiitttt
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Tah.1l2. (continuare)
F::: -34S —F—2——1 ;:::::::::4::::::::: ::::::::V::::::::::a:::;—'a::::T
6 | N,P,(OMe) 02° 1 AX, (d)
44 53 3
2 AXg (d) Nu
H i 3 AX, (a)
R G 4,5 AXy (8)
3
2
7 1 AX3 (a)
4 2 (d)
3 X3 (da) Da
55 4 5 (d)
I 5 A (a)
H "3
8 h 1 AXy (4)
2 Ax3 (a) Na
Q 3 AX; (4)
1 ]
. 2.
9 4 4(OMe)4O4 4 : . 1,2,%,4 (AX3)4 (m) Nu
lo ) 1,2,3,4[AXy (4) Da
' :
3 4
b::32::::8::::::::3::::::::::::::::::==:======:8======:===:=B=:=4
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Tab.12. (continuare)

11 ) (1,2)(3,4) [(AXy), (m) | Nu
i
4
i
3
12 ° 1,2 (AX5) (@)
A 2 3 (AXB) (a) Da
4 (Ax3) (a)
!
====i======::::::::::::::::::::::::= :::========3===========L=====

tabelele 11, =i 12.

l. In reprezentsrile sterice s-au neglijat atomii de azot
din ciclu, inelul de gase atomi fiind reprezentat prin triunghiul
format din cei trei atomi de fosfor gi ciclul de opt atomi prin
patratul format din cel patru atomi de fosfor. Se urmeazX astfel
o reprezentare traditional¥ in chimia ciclofoafazenplor.

2. Gruplirile metoxi deasupra planului inelului s-au repre-
zentat prin linii groase, cele dedesubt prin 1linii fntrerupte.
Pentru simplitate, gi pentru faptul c¥ nu dau semnal 1H-RMN,
nu s-au trecut in formulele sterice grupirile ionice p-0°,

9. Prin cuplare cu atomii de fosfor in ciclu, semnalele de
proton apar fie sub forma unor dubleti (d4), fie sub forma unor
multipleti, prin "long range coupling” (m).

4, S-a atribuit configuratia 7 (excluzindu-se 6 gi 8) pe
baza unor argumente legate de schema de reactie In ansamblu,
gl nu pe baza spectrului RMN, care in acest caz este insuficient
rezolvat. o
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Interpretarea spectrelor RN este mult uguratX® de faptul,

cd protoni chimic echivalenti aflati de aceeagi parte a "planulu:

inelului, la atomi de fosfor fn pozitie 1,3,5..., dau semnale
tipice. Astfel de sisteme de spin (AX)),, (AXn)3, (AXn)4 etc.
sint caracterizate printr-un dublet relativ fngust, fntre ramu-
rile c¥ruia se afl¥ o bandX de absorbtie largi, de formi
caracteristici.("Broad peak") Acest tip de semnal s-a atribuit
intfi relaxatiei cuadrupolare a atomilor de azot acdiacenti din

199

ciclu , presupunere care a fost infirmat¥ experimental 200

¢
”A‘~~‘
;’x JAax :
semnal X semnal X
sistem AXn sistem (AXn)m

Fig.22. Forme tipice de semnal a sistemelor de spin AXh si
(AXn)m, frecvent fntflnite la ciclofosfazene.

Fenomenul a fost explicat prin "long range coupling".2°1 C tra-
tare am¥nuntit® a acestor tipuri de spectre esfe prezentati de
FINER et al,292,203 Numerogi autori au utilizat acest aspect
pentru interpret¥ri de spectre la ciclofosfazene.2°4'2°8 Prin
cuplare a protonului cu atomul de fosfor de care este legatl
gruparea metoxi, sistemul de spin AX se prezint¥ sub forma

unui dublet, v.fig.22. Sistemul (AX )  genereaz¥ un semnal,
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v.fig.22., intre a cirui ramuri exterioare se poate citi o valoa-

re, care este apropiatii de constanta de cuplare JAX'

Fig.23. Spectrele lH-RN ale speciilor (XIV)=-(XVII),(XIX),{XXI)
¢l (XXII) In solutie alcalind (D,0).

BUPT



- 61 -

Se vor discuta, in continuare, dou# spectre mai tivice.
Compusul (¥XIV) prezint¥ fn mediu bazic, in ap¥ grea, spectrul
din fig. 23., care este format prin suprapunerea semnalelor a

celor trei tipuri de protoni din molecul¥, v. fig. 24,

cocoda.e 0TS

Fig.24. Spectrul 1n-rn al produsului (XIV) in mediu alecalin,
la loo XHz (D20), descompus in semnalele individuale ale
celor trei tipuri de protoni. '

Interpretarea spectrului din fig.24. este sprijiniti de urmi-

toarele argumente:

l. Forma anionic¥ a lui (XIV) contine trei tinuri de protoni.

Corespunz¥tor, spectrul este format prin suprapunerea a trei multi

pleti, In raport de 2:2:1.

2. Forma semnalelor corspunde cu sistemele de spin presupuse
(dou¥ semnale (AX3)2B gi un semnal AX3)

%. Deplasirile chimice concord¥ cu configuratia presupusi.

Este de agteptat, ca metilul adiacent sarcinii s# aibe valoarea
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cea mai mic¥. Dintre multipletii (AX5)2B acela trebuie sXi fie
la cimp mai mare, care este generat da protonii fn "cis" fatX
de sarcina negativl, conform efectului "cis® (SHAW 194’1955.
In schimb spectrul produsului (XXI) ridicX¥ urm3toarea
problem#: Din studiile de spectrometrie de mas¥ rezultXl, c¥
acest compus contine 4 grupX¥ri metoxi (v. tabelul 7.) Conform
celor arXtate mai sus, aceste grupéri le putem considera a fi

dispuse nongeminal.(v. fig.25.)

fl
'
)
]
'
'
L

Fig.25. Spectrul 1y _Run al produsului (XXI) fn mediu alcalin,
la 8¢ MHz (DZO)’ descompus in semnalele individuale
ale celor trei tipuri de protoni presupuse.

Spectrul din fig.25. este format din doul semnale dublet %In

raport de cca. 3:1, cel mai mic fiind deplasat spre cimp mai

/
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mare.Propunem interpretarea din fig.25. din urmlitoarele motive:

1. Sint posibili teoretic 4 gereoizomeri nongeminali cu
patru gruplri metoxi (v. tabelul 12.), dintre care % posed¥
sisteme de spin, ce nu pot genera un spectru ca cel din figura 25.
Doar configuratia 12 din tabelul 12. se poate corela cu spectrul
observat, presupunind o suprapunere a celor doi dublet{i la cfmp
mai mic.

2. Spectrul nu contine semnale de tip (AX3)n.

3. Raportul semnalelor integrate este de 3:l.

4. Semnalul mai mic este deplasat spre cimp mai mare, con-
cordind cu efectul "cis" mentionat.

Spectrele speciilor (XVIII) gi (XX) nu prezint¥ o rezolutie
satisf¥cltoare nici la loo MHz, in solutie alcalinX¥. Pe cind
specia (XVIII) nu poate avea decit o singur¥ configuratie, deci
spectrul RMN nu este indispensabil pentru elucidarea ei, compu-
sul (XX), cu un grad fnalt de asimetrie, poate teoretic avea
trei configuratii nongeminale distincte, posedind toate o asimetrie
pronuntat¥.(v. tabelul 12., configuratiile 6-8) Din aceast}
cauzli, spectrul RNN nu poate discerne fntre configuratiile
posibile. Produsului (XX) i s-a atribuit totugi configuratia 7
(tabelul 12) din considerente legate de schema de reactie In
ansamblu.

Tabelul 1% prezint¥ deplasXirile chimice citite de pe
spectrele RMN de rezolutie suficientX, gi constantele de cuplare
JPOCH . Se dau gi constantele de cuplare aparente ale multiple-
tilor (Ax3)n, care au valori apropiate de constanta de cuplare

rea1§.157'2°4

o
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Tab.13. Caracteristici 'H-RMN ale produgilor de hidrolizX.

T:::::::::j::::::::::ﬁ:::::::::::::::::::::::ﬁnﬂm::F=::==:=?======:ﬂ
Spec1a1) Semnalz) Sistem de spin gkppm)s) JPOCH4) Raport
(configuf%
=:==:=====“ 4 4 4ttt F::::::: — e a==Rg
XIV multiplet (AX3)2B 3,26 12,1 2
(1) multiplet (A%5) B 3 22 12,1 2
dublet AX, 3,11 12,0 1
XV dublet AX, 3,22 12,0 1
(2) dublet AXs 3,06 11,9 1
»
XVI multiplet (AX3)2B 3,17 12,1 2
(4) dublet AX, 3,07 12,0 1
%
XVII multiplet (Ax3)3 3,05 12,25 -
(5)
XIX dublet AX3 3,18 12,2 2
(4) dublet AX, 3,10 12,0 1
XXI dublet AXy 3,07 11,8
>
(12)  fqublet AXs 3,07 11,8
dublet AX3 3,02 12,0 1
XXII dublet AX3 3,06 12,2 -
(1lo0) ]
Observatii:

1) Spectrele RMN se refer¥ la forma anionicX a speciilor

mentionate, fn mediu puternic bazic. Configuratiile din paranteze
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sfint cele din tabelul ll.pentru speciile (XIV)-(XVII) gi din
tabelul 12. pentru (XIX), (XXI) gi (XXII). .
Semnalele s-au trecut fn tabel in ordinea cregterii inter
sitdtii cfmpului.

%) s-a utilizat THS ca etalon.
Valorile care constituie constante de cuplare aparente

sint marcate cu un asterisc.

1H—RMN ale speciilor protonate,

Mentionim, pé.spectrele
dizolvate in deuterocloroform, au o rezolutie in general mai
slab¥d, sarcinile negative ale anionilor induciné deplasiri
chimice mai pronuntate. Ca aspect in plus, in aceste spectre
apar ins¥ gi protonii legati la atomii de azot ciclici. In figu-
rile 26. gi 27. se dau dou¥ spectre reprezentative de acest fel,

fin care se remarci, in jur de 8 ppm semnalul protonului de 1la

azot, ca semnal relativ ingust. Raportul semnalelor integrate

115

ChLig Na(H)R,©)(OCH)s ,

A:45 )
_— Z
A L PPM () |
—— %

Fig.26. Spectrul 1H-RMN al speciei (XIV) in deuterocloroform,
la 80 MHz. )
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concord® in ambele cazuri cu structurile presupuse.

1:24
ey Ny (H) P, YO CH3)7
cCla -
-
A PPM (§) i
s 5 7 6 5 m 3 2 o

Fig.27. Spectrul 1H-RMN al compusului (XVIII) in deuterocloro-
form, la 8o MHz.

Constatarea, c¥ ifn loc de numirul mare de stereoizomeri
teoretic posibili (v. tabelele 11. gi 12.) se formeszX un numir
relastiv restrins de produsgi,indic¥ faptul, cZ reactia de hidroli-
28 decurge stereospecific, éﬁb influenta unor efecte de orien-
tare pronuntate. Mediul de reactie fiind puternic bazie, produsgii
de hidroliz¥ exist¥ In el sub form¥ anionic#. Reactantul nucleo-
fil, ionul de hidroxil fiind tot un anion, este de agteptat,
ca 8% aibe loc interactiuni puternice, care vor orienta atacul
nucleofil spre gruparea esteric¥ cel mai putin ecranat® cde
sarcini negative.

Se va ar¥ta In capitolul 2.5.6,cd reactia decurge in primul
pas, si probabil gi In fazele urmXtoare prin atac nucleofil 1la
atomul de carbon al grupei metil.Coroborind investigatiile de

lH-RmN cu cele de mecanism de reactie, rezult¥ urm¥tocarele

scheme de reactie: (v.figurile 28 gi 29)
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A N-N-A=A

XV p Y, )j\L/\ XVl
CONTROL CINETIC CONTROL TERMODINAMIC

Fig.28. Schema de hidroliz¥ propus¥ pentru {NP(OCH3)513.(V} obser
vatiile 1. gi 2. de la pag. 58.)

Schema de reasctie din figura 28. corespunde presupunerilor.
Atacul ionului hidrexil, dup¥® primul pas de hidrolizX si forma-
rea anionului (XIV'), are loc In pozitie “"trans™ fati de sarci-
na negativi din molecul#. Aceasta este gi o expresie a efectului
"cis", postulat de SHAW, dup¥ care o grupare cu densitate mare
de electroni ecraneazi celelalte grupe In "cis” fatX de ea,
obligind nucleofilul s¥ atace din “trans”. Configuratia (XV')
posedd dou¥ grup®ri metoxi geminale echivalente. Indiferent care
se scindeaz¥, rezult¥ configuratia (XVI').

Interesant este faptul, c¥ in conditii drastice (110°C fn
solutii de XOH metanolic-apoase 2 normale, la timpi de contact
Ce 40 ore), (XVI') se transform¥ partial fntr-un produs, (XVII'),
tot cu trei grupdri metoxi (v. tabelul 7.). Propunem pentru

aceast® faz¥ un proces de izomerizare la echilibru. Cromatografie
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fn strat subtire sratf clar aparitia speciei (XVII') abia

dupd ce (XVI') predomin# in amestecul de reactie. Calitativ,
cromatografia fn strat subtire confirm#& stabilirea unui echilibru
fntre cei doi izomeri. Deoarece in (XVII') toate cele trei
grupiri ionice P-O  se afl¥ de aceeasi parte a inelului, forma-
rea acestui izomer ar putea fi favorizatX de o complexars cu un
cation alcalin.

In fazele anterioare nu se observiZ reactii de izomerizare,
probabil datoritX faptulul c¥ acestea au loc prea lent in com-
paratie cu scindarea hidrolitic¥, putird fi decelate doar la
ultima treapt¥, stabilX la hidrolizXi. Pe cind primele faze,
de hidroliz¥,=int controlate éinetic, ultima faz¥, de izomerizare
este controlat® termodinamic. Nu putem face ,la stadiul actual,

preciz¥ri fn leg¥tur# cu mecanismul de izomerizare.

HO®
— -
: ! ' H i
; i
\ XVilt XX fﬂ X XU
Y Y
CONTROL CINETIC CONTROL TERMODINAMIC

Fig.29. Schema de hidrolizid propus¥ pentru [FP(OCH3)2]4. (V. obser-
vatiile 1. gi 2. de la pag. 58.)

Anelog, gi In cazul ciclului cu opt atomi, dupX primul

pas de hidrolizX, al doilea atac nucleofil este dirijat %n
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pozitie "trans" la o grupare metoxi legat¥ la atomul de fosfor
diametral. Produsul (XIX') posed¥ patru grupfri metoxi echiva-
lente. Indiferent care este hidrolizat¥, rezult¥ compusul

(XX'). Faza care urmeaz® nu se incadreaz¥ intocmai in imaginea
logicl a schemei. La compusul (XX'), gruparea metoxi marcati

cu un asterisc (v. £fig.29.) pare a fi cea mai susceptibil¥ unui
atac hidrolitic, ea fiind pe aceeagi parte a inelului cu o
singurd grupare anionic¥, spre deosebire de grupa metoxi gemina-
1%, care are de aceeagi parte a ciclului dou¥ grupe negative.
Totugi, studiile de produs arati, c¥ a doua variant¥® are loc

in realitate. Probabil, cX¥ imaginea bazat¥ pe efectul"cia"lg"lg5
aplicabild cu succes la ciclul trimer, relativ rigid, nu se mai
aplic¥ strict la inelul tetramer, mult mai flexibil, care poate
adopta diverse conformatii pliate, favorizind de exemplu atacul
nucleofilului fn pozitia mentionat¥.(v.fig.29.) Nu excludem
nici posibilitatea unui efect de complexare cu un ion alcalin,
care ar diminua ecranarea prin cele dou¥ grupiri anionice.

Si tn acest caz gpare, dup¥ un timp de contact fndelungat
1a 110°C (60 ore) specia (XXII'), decelabill prin cromatografie
in strat subtire la Ry= 0,30 (tabelul 7.), izomerd cu (XXI'),
probabil fntr-un proces de echilibru. Aceast¥ izomerizare decurge
foarte lent. Izomeriziri asemfnZtoare nu s-au putut observa
la fazele de hidroliz# intermediare, fiindcH# probabil sfnt mult
mai lente decit reactia de hidrolizX, putind fi pus¥ In eviden-
t% doar la treapta de hidroliz¥ final¥, stabili.

Nici In acest caz, nu dispunem de argumente substantiale

pentru a putea propune un mecanism de izomerizare. Nu excludem
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ins¥d posibilitatea unei scind3ri reversibile a inelului. Dupi
scindare, rotirea unei grupiri terminale gi reciclizare este
posibil¥ trecerea de la un izomer la celdlalt. Astfel de

scindfri-reciclizidri au mai fost descrise la unele structuri

fosfazanice ciclice.2°9
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2.5.4. studiu) trimetilsiloxiderivatilor ciclofosfazenici.

Inc¥ din 1962 s-au f¥cut fncerciri pentru sinteza unor

trimetilsiloxiderivati in seria ciclofosfazenic#, pornind de

2lo

la clorciclofosfazene gi trialchilsilanoli. Aceste fncerclri

au eguat. Primii trimetilsililesteri ciclofosfazenici au fost

descrigi de noi In 1976.193

Ei sint ugor accesibili pornind de la P-oxo-fosfazenati

gi trialchilclorsilani In condi{ii extrem de anhidre:

xQ .
(9) N P (OCHg),, o (0)3° + (CHg),SiCl - 019,
x

N P, (OCHs) o fosi(cHy) 4], (n=3,4; x=1,2...00; )

Analog, ei se pot obtine gi din speciile protonate cores-
punz¥toare, in prezenta unor amine tertiare, dup# metode cunos-

cute pentru trimetilsililarea unor acizi carboxilici.211’212

Intreaga serie de produsi hidrolizati a fost transformatl
fn trimetilsiloxiderivati, prin reactie cu trimetilclorsilan gi
hexametildisilazan in eter etilic uscat pe sodiu. Acegti derivati
ridic¥ probleme deosebite prin sensibilitatea lor extremX la
urme de umezeal¥. Ei au fost caracterizati prin spectre I.R.,
de mas¥ gi prin analiz¥ elementari. Derivatii sfint lichide
limpezi, incolore, uleioase.

In principiu se pune problema, dacé gruparea trimetilsilil

8e leagli in aceste conditii la atomul de oxigen sau la atomul
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de azot, deoarece s-a aritat mai sus, c¥ alt electrofil, proto-

nul, se leagi la azotul din inel.

0
o 05'6 Chy N\ /0
\P./f N/"\: _Si(ca)

O Dy de \\\“ )

“\.“‘“..“J + ClSi(CH3)3 \\ (é.;

(&) CHaD ; 0si(@a

N
O S
|
Mt

)

Varianta (B) nu poate fi exclusXi a priori, fiindc¥ se cu-
nosc cicluri fosfazen-fosfazanice stabile, cu azotul alchilat.

Era de agteptat, ca spectrele I.R. s8¥ decid¥ care cale
este urmat¥ de reactie, deoarece (B) gi (C) sint structuri cu
propriet¥ti I.R. foarte diferite. Faptul, c#8 toti produsgii pre-
zint¥ in zona ?P=N o singuri band#, nestructuratl, caracteristi-
cl m3rimii de inel, este un argument decisiv in favoarea struc-
turii (C). Formula (B) ar prezenta in acest domeniu un multiplet
caracteristic, prin suprapunerea benzilor corespunzitoare
unor vibratii P=N gi P=0.

In tabelele 14. gi 15. se prezintX rezultatele analitice
referitoare la aceast¥ serie de produgi, fiind In concordantX

cu structurile presupuse.
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Tab.1l4. Rezultate analitice la metoxi-trimetilsiloxi-ciclo-

fosfazene.

i B T e
Nr. Obtinut Formula Masa molec. 9P=N
produs din calc./glsit (em™ 1)
===z d======z=d=======================H=============zf==========

XXIII | XIV NPy (Olte) g [05i(Me)5) | 379 / 379 1235
XXIV | XV NP5 (Olie) , [0Si(Me)s] 5 | 437 / 437 1235
XXV XVI  NgP5(Ole) 4 [0Si(ite),] 5 | 495 / 495 1240
XXVI | XVII NP, (Olte ) [0S1(He)y) 5 | 495 / 495 1240
XXVII | XVIII N4P4(Orx’le)7[08i(rde)3] 486 / 486 1330
XXVIII| XIX N,P,(0e) g [0Si(ite)s] , | 544 / 544 1330
XXIX | xx NP, (Olic); {osm.ze)3]3 602 / 602 1335
XXX XXI NP, (Cite) , fosi (ite) 5] , | 660 / 660 1335
xod | XXIT N,P, (Ole), [oSi(He)5], | 660 / 660 1335
=======g========gt===========.-.==.—.=========e==.-.=========L=-_-======.-_=i

Observatii:

1. Masele moleculare s-au determinat prin spectrometrie de
mas¥, pe baza valorii m/e a ionului molecular.

2. In rubrica a doua a tabelei s-au trecut speciile, prin
a clror reactie cu trimetilclorsilan s-a obtinut seria de

trimetilsiloxiderivati.

%. Perechile de produgi (XXV)-(XXVI) gi (XXX)-(XXXI) s-au
obtinut prin trimetilsililarea unor produse ciclice stereoizo-
mere. Presupunem c¥ trimetilsililarea are loc f3r¥ modificiri

de configuratie si propunem pentru acegti produgi configuratiile
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P-oxo-ciclofosfazenelor din care se obtin.

Tab.1l5. Rezultatele analizei elementare la metoxi-trimetil-
siloxi-ciclofosfazene.

Fo==sssssspsssssssSSssSSSSIISSySsoIsSsISISSssssspIsssassssIsoosss
Nr. C H N

produs gl8sit calcul.| gisit |calcul. | g¥sit | calcul.

Fa====s===fssssssssssEssssssssjssssssasfsssssssspssssssssEosssssy
XXIII 25,25 25,33 6,20 6,33 l0,98 | 11,09
XXIV 27,50 27,45 6,75 6,86 9,68 9,60
XXv 29,23 29,10 7,26 7,31 8,40 8,48
XXVI 29,31 29,10 7,09 7,31 8,%4 8,48
XXVII 24,77 24,70 6,073 6,18 11,66 | 11,53
XXVIII 26,79 26,44 6,%0 6,61 lo,06 | 10,29
XXIX 28,00 27,92 7,00 6,97 9,41 | 9,%0
XxXx 29,02 29,10 7,38 7,28 8,53 | 8,48
XXXI 29,22 29,10 7,19 7,28 8,59 | 8,48

Spectrometria de mas¥ s-a dovedit a fi o metod¥ foarte
adecvat¥ pentru studiul trimetilsiloxiderivatilor. Acesgti com-
pugi, clrora restul trimetilsilil le conferXd o volatilitate
accentuats, prezint¥i spectre de mas¥ ugor interpretabile , cu
abundente mari ale ionului molecular, situatie de altfel tipicX

pentru multe ciclofosfazene.

BUPT



(X XIl)

(XXIV)

(Xxv)

(Xxv)

(XXVII)

(xxvi)

(XXIX)

(XXX)

(XXXI)

- 75 -

Fig.30. Spectrele de
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2.5.5. Reactii de metjlare cu dimetilsulfat,

Dup# cum arati schemele de reactie din paginile 41 si 42,
produgii de hidrolizi trec, prin metilare cu dimetilsulfat, In

ciclo-(P-oxo-N-metilfosfazanii) corespunzitori:

(L0 40
CH;\N/P\N,cnz,
(10) N3P3(OCH3)6_'X(O)§- —E’-’%L——- 0\}5 ‘P/OCH:J,
90°C 7\ ',r
( x=0-3) Cﬁﬂ) ‘
(i3
(1)
(H:0 o
CHAN’P\N ,CH3
(Hz,O\P /D
DSU 0 \OCH?»
(11) NP (0CH;)g  (0)] — —==—s=
o %0°C CH3 /P/ \CH3
(y = 0-4) / 0CH;
(B)

Acest lucru este valabil, dup¥ cum arat¥ reactiile (1lo)
gi (11), gi la metoxi-ciclofosfazenele initiale nehidrolizate,
care suferd o transpozitie sub efectul catalitic al dimetil-
sulfatului, trectfnd fn (A) respectiv in (B). In cazul produgi-
lor hidrolizati are loc atit o metilare, cit gi o transpozitie
conducind In final la aceeagi produgi, f&r¥ ca cele dou¥ faze

o
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s¥ poat¥ fi distinse.

In cazul particular al produgilor de pornire, nehidroli-
zati, este cunoscut¥ o reactie de transpozitie la temperaturi
fnalte, care conduce la aceleagi structuri (A) &i (B).213-216
In cazul nostru, temperatura la care are loc reactia este mult
mai sc¥zut¥, prin efectul puternic alchilant al dimetilsulfa-
tului. Chiar la 50°C, fn 4 ore, reactia de transpozitie a
[NP(OCH3)é]n , D= 3,4 , este practic terminat¥, conducind cu
randament practic cantitativ la (A) respectiv (B). Comparativ,
tranaspozitia termicX¥, descris¥ de SHAW, are loc la temperaturi

fn jur de 200°C, cu randamente mult mai mici.?14

Tab.16. Caracterizarea produgilor de reactie cu dimetilsulfat.

2
Punct de topire 1 fasa rzxolec. \)P=03)
Formula Lit.(214) GEsit Rp™) Calcqy glsit |Liter|g¥sit
B::::::::::::::::========‘.==:=======:,====:===::#:::::::1;:::2:::===:=
CHa0 /O
C\"S\N/P\N/CH3
Gho\l \/O
I~ 127-128 | 126-128 lo,72| 321 | 321 [1250 |1250
w OtHs (°c) (°c) em™ 1 |em™d
CHy
0 0
N
CHB}Q/’FfL e,
Osp Y08l 235 234-235 |0,63| 428 | 428 [1250 [1250
G‘bol \N N/\O 19¢) (°c) em™ 1 |em™?
/ —~— - \
CH \ (M3
o 0CHy
bs:x'ut.====:======:===:=:=:=::===:$::::L::z:::::::::::a:.a:J::::J
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Observatii (la tab.l6.)

1) Eluent: metanol p.a., pli3ci 4x9 cm, silicagel G CALAG,
vizualizare prin pulverizare cu sol. 1% 00012 in ace~
ton¥#, incHlzire.

2) Determinat prin spectrometrie de masH.

3) 1In solugie de CC1,.

Aw 214 a propus un mecanism

Pentru transpozitia termic¥, SH
intramolecular de atac nucleofil al azotului ciclic asupra
carbonului grupei metil. In cazul nostru, propunem un mecanism
bazat pe metilarea rapidd gi reversibil¥ a azotului din ciclu,
urmatf de un atac nucleofil al anionului de monometilsulfat

asupra atomului de carbon al grupei metil esterice.

6}9 vr—\éb
. 0
D, 00k TR0 a0 dcas Ny
N u,.., N in rapld /7 \6@ / \‘
(12) N/ \N + B Y = !ﬁ} \'b{\—CH3 Cﬁ3 0
I l
. < \'-...#;
Nt & fncet
0 CR-
CQ{ESQ\‘;4> }{3C{\Ef7ﬁ}
N T 7N

N N-CH; W0 0

| R

\\uuaf'

~
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2.5.6. Studii cinetice.

In literatura referitoare la ciclofosfazene au foast publi-
cate putine studii cinetice.Cele mai importante sfnt: Studiul
reactiei de schimb de clor al clorfosfazenelor ciclice cu ioni
de clor marcati radioactiv, efectuat de SOWERBY 217, reactii de

aminoliz¥ descrise de GOLDSCHMIDT gi LICHT 218-220

, 81 reactii
de hidroliz¥ la perfluoralcoxi 3i ariloxiciclofosfazene, studiate
de ALLCOCK gi WALSH 1857188 pyiistx gi un numir de rezultate

221-223%

cinetice mai vechi , a ciror interpretare este uneori

problematic§.218
In cazurile mentionate s-a propus un mecanism de substitutie
nucleofil¥ bimoleculars la atomul de fosfor, SN2(P).
In cazurile, cind s-a investigat comparativ ciclul trimer
cu ciclul tetramer, s-a observat o cregtere de 2-15 ori a vitezei
de reactie la ciclul de opt atomi fn comparatie cu cel de gase
atomi. (v. tab.l1l7.)

Tab.1l7. Raportul de reactivitate al ciclului tetramer gi trimer

la reactii de SN2(P); (date din literaturX)

:::::::::=========F==:===::::: Pt P et ::::::::::::::::q
Agent Tenp. k
Ciclofosfazena = tetramer
(n =3,4) nucleoril; (°C) Ky nimer Literatura
F::::::::::::::::: g ::::::ﬂ ::::::::::::ﬁ S+ 33 3ttt
(NPC1,) c1® 35 16,5 217
[¥p(ocgns) ), HO® 8o 2 188
[¥pcocu,cFg) L), | 1o® 80 9 187
[¥P(ocH,CqF7) ) | HO® 80 3 187
E:.::::::::::::::*::::::::::l::::=:a====8:3:3:3:43:::::::3:::::::
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Valorile reprezentative ale raportului de reactivit#ti
din tabelul 17. variaz¥ intre limite largi. Factori sterici,
solvatarea gi diferente fntre agentul nucleofil gi gruparea
dezlocuit¥ cauzeazX dispersia fnsemnat¥ a valorilor, p¥strindu-
se, totugi, o reactivitate superioar¥ a inelului de opt atomi
in toate cazurile cunoscute. Si din diverse studii preparative
se cunoagte acest aspect caracteristic.224-227

Acest efect a fost interpretat de divergi autori ca expre-
sie a flexibilit¥t{ii superioare a inelului de opt atomi, care
ugureazl parcurgereé transform3rilor conformationale fn proce-
sul de substitutie. 187,188,217,222

Prima treapti a reactiilor de hidroliz¥ de la pag. 39,
(1) gi (2), sint adecvate unui studiu cinetic, deoarece produ-

gii initiali pot fi determinati cu precizie fn mediul de reac-

tie prin gaz-cromatografies. Reactia se opregte In general la

e———- Y e
(13) N3P3(OCH3)6 + HO o 1\3P3(OCH3)5(0) + CI-I}OH
@ -, Y e p
(14) 1\141>4(oca3)8 + HOY —> ..4P4(OCH3)7(0) + cn.,on

prima specie anionic¥ ciclic%® la temperaturi de pin¥ 1la 80°C,
necesitind conditii mai drastice (100°-110°C) pentru reactie
fn continuare.

Studiind aceste dou¥ reactii, (13) gi (14), s-a constatat,
ci In mod neagteotat, ciclul de sase atomi reactioneaz¥ de
aproximativ 5 ori mai rapid decit ciclul de opt atomi £n solu-

tii alcoolic-apoase sau apoase de hidroxizi alcalini. Acest

L}

BUPT



- 81 -

fapt corespunde unui raport de reactivit#ti, definit conform
tabelului 17. de 0,2. Observim deci o inversare a reactivititii
relative a celor doud inele de mirime diferit¥, In comparatie.
cu cazurile cunoscute pin¥ acum.

In acelagi timp, se constatd gi o scHdere dramatic¥ a
vitezei de hidroliz¥ de la N3P3(OCH3)6 la N3P3(OCHZCH3)6. La
80°C, etoxiderivatul reaciioneaz¥ de 200 de ori mai lent
decit metoxiderivatul fn solugii etanolic-apoase de KOH (1 n).

Analizind facporii, care influenteaz¥ raportul de reactivi-
tate intre ciclul de gase gi de opt atomi, este foarte conclu-
dent¥ discutia parametrilor de activare. In primul rind, este
cunoscut faptul, c¥ In cele mai multe.cazuri inelul de opt
atomi, tetramer, este mai bazic decit cel trimer analog substi-

.18?’190 Corespunzitor, intilnim la reactii de tip SN2(P)

187,188

tuit
la inelul tetramer entalpii de activare superioare.
Acest factor in sine ar produce o sc¥dere a reactivit¥tii
inelului tetramer fn comparztie cu trimerul, ceea ce se afli
in contradictie cu rezultatele experimentale. In acelagi timp
ins¥ entropia de activare ecte fnsemnat mai negativ¥ la cicinl

187,188 g1 acest efect entropic supracompenseazi

trimer
efectul entalpic, rezultind in final reactivitatea mai fnaltX
a tetramerului. Efectul entropic pare a fi expresia libertitii
conformationale mai mari a inelului de opt atomi, adicHi a
flexibilitXtii lui superioare, cunoscute.

Rezultatele cinetice obtinute pentru reactiile (13) gi (14)

se prezint¥ fn fig.31l. gi tabelul 18,
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Constantele de vitezXi peseudomoncmoleculare s-gu deter-
zinat pentru ambii esteri la cfte trei temperaturi, la 70,75
gi 80°C, urmirind reactiile pInX la conversii de 8c% tn cel
putin 12 puncte, In solutii apoase l-normale de KOH, hidroxidul

alcelin fiirnéd In foarte mare exces fati de camponenta fosfaze-

nicX. LogHo/H
-

o8

80°

o7r

o5}
oLr
0%

. [NP(OCHs), |5

oA

minufe

bl A 1 1

100 200 300 Loo 500 600

08
onr

06 F

oS

o3 F
02 [NPOCH), 1,

o4

minute

1

Q00 2200
Fig.%l. Rezultate cinetice.(Ho,H = In¥ltimi de pic gaz-cromat.)
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Tab.18., Constantele de vitezd pseudomonomoleculare la hidro-

liza alcalin¥ a metoxiciclofosfazenelor.

I It 3t T I - ittt st i+ 3+ttt Ittt T T T -t
Metoxi- Temperatura | Conversia| Constanta de vitezi
ciclofosfazena (°c) (%) pseudomonomoleculari
(sec™ 1)
e T s S e T e S S S S e e s s e s m R ==as ::::::=:===é=========::8:::::::::::
70,0 82 0,466 x 10~ %
80,0 84 1,198 x 10~ %
' 70,0 / 82 0,905 x 102
NP (OCH:)g | 75,0 81 1,499 x 1o~
80,0 79 2,495 x 10’
é::::::::::::::: ::::::::::::::::::::::========:::::::::::::::::J

Tab,19., Parametrii de activare la hidroliza alcalin¥® a metoxi-

ciclofosfazenelor.

F::z::::::::::::: =:=====:::::::::::::::::::=====F:===:==:====::::j

Metoxi- Conditii de A H‘= AS*

ciclofosfazena reactie (Kcal/mol) (cal/mol-grad)

S e eSS ====ssS ======:==::==:::F=:============::::::::::::::::::

NaPy (OCHq) ¢ KOH apos 1ln 22,0t 0,6 -14,1%2

N4P4(OC}I3)8 KCH apos 1n 23,710,6 -12,51:2
E::::::::::::::::L:::::::::::::: :::::::::::::::L ——.m::::::c:::::J
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Studiul cinetic s-a efectuat cu concentratii foarte mici
de metilesteri (cca. 0,2%) In solutii apoase relativ concen-
trate de hidroxid de potasiu. De aceea, cineticile urmeazi
un ordinriguros intfi, reactiile fiind "pseudomonomoleculare”.
Efectuind hidrolizele la diferite concentratii de hidroxia
alcalin (cu pistrarea tdriei ionice prin adaosuri adecvate de
azotat de potasiu), rezult¥ o dependentd linear¥ gi de concen-

tratia KOH, ceea ce confirm¥ o cinetic¥ global¥ de ordinul doi:

- dlester) . 4 IT (oorer)(oH®) = xPI (ester)
at
unde k1T este constanta de vitezX real¥ de ordinul doi, iar

ka este constanta de vitezX "pseudomonomoleculari". 254

Tab.20. Constantele de vitezd la diferite concentratii de KCH,

la 80°C.
EFR R e s e R T e s s =====s :::::::::::::::::::::i::::========::========
( sec )
Concentratia KCH Constaente de vitez¥ pseudomonomolec.
(moli/1) NP, (OCHz)g | N,P,(OCH,)g
23443+ I T T -t T T T T &::::::::::::::::::: ===:=========:========:4
0,25 0,275 x 10™4 0,600 x 1072
0,50 0,570 x 1074 1,212 x 1072
0,75 0,869 x 1074 1,850 x 10~
1,00 1,198 x 10~4 2,495 x 10~
S S S S S S S S S S S S S S S SS S S S L S S S oo S S S S s s s s s s sE S sssas 2o a2

Observatie: THria ionic# a mediului de hidroliz¥ s-a mentinut

constantd prin adaosuri de KNO3. <
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23 M [sec™] g
20 6 =

| +‘:C,)/é
45 ==

< :
) -~ {ocm\b —
AL
Q0.5 —

P KOH [N]
025 0.50 075 100

.Fig.32. Dependenta constantelor de vitezB la hidroliza metoxi-

ciclofosfazenelor,de concentratia hidroxidului alcalin.

Entalpia de activare mai mare la ciclul tetramer (v.tab.1l9.
reflectd faptul, c# agentul nucleofil atac¥ fn acest caz o mole-
culé'mai bazicl. Acest aspect influenteazX fn acest caz decisiv
raportul de reactivitate. Dup¥ cum se vede, raportul entropiilor
de activare nu mai este suficient pentru a supracompensa efectul
entalpic. In principiu, atacul ionului de hidroxil poate avea

loc fie la atomul de fosfor din ciclu, fie la atomul de carbon(X:

a0 (B mo-oiS 0w
HO — P P
R S
N N Y
0 ) i \
(M) ()
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Dup¥d cum reiese din literaturi 187,188,217 222, la un atac
nucleofil asupra atomului de fosfor, prin SN2(P), s-ar eviden-
tia flexibilitatea mai fnalt¥ a ciclului tetramer, ceea ce s-ar
reflecta intr-un efect entropic mai puternic, decisiv asupra
reactivit¥tii relative.
Mecanismul prin atzac nucleofil asupra atomului de carbon
al grupei metil, (MZ), concordi mai bine cu valorile parametri-
lor de activare gi cu inversareca observatd a reactivititii rela-
tive a ciclului trimer gi tetramer. Deci mecanismul (Mz) este
compatibil cu rezultatele cinetice, concordind gi cu sc¥derea
dramatic¥ a vitezei de hidroliz¥ de la metilesteri la etilesteri.
Aceastl ipotezi asupra mecanismului s-a confirmat prin

18

studii de hidrolizid in epX¥ marcatd cu ~ 0. La hidrolizX¥ £n acest

mediu prin cele dou# mecanisme s-ar forma:

(15) n/ r\\l > NT N+ (o
| I
r‘ \ e
CH3'D\P/ 0 TCH?’ " CHa0 P/O
2R OH
(16) NT N —— 7 N\ + iyoH
W...._.. | N—
Investigatia, efectuatd cu api marcatd cu lo% H 180 a

condus la metanol continind cca.lo% 18O gl produs de hidrolizX

180- Hidroliza s-a realizat fn fiole fnchise,

fosfazenic fXr3#
analizind metanolul rezultat gi izolat prin condensare capilari,

prin spectrometrie de casZ. Procdusul hidrolizat s-a trimetilsili-

o
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lat gi s-a analizat deasemenea prin spectrometrie de mas¥.(fig.3?

gi fig.34.)

379

a7

380 290
381 31
— -
26.5:4:4 265:4:4

Fig.33. Ionii moleculari din spectrele de masi ale produsului
de hidrolizX trimetilsililat, N3P3(OCH3)5{081(CH3)3] la
hidroliz¥ fn H,0 (A) si H,%0 (1o%) (B).

32

2
./\_

CHaS0H

J

CHaSOH

16 18

Fig.34. 1Ionii moleculari CH3 OH din srpectrul de

OH gi CHy

mas¥ de fnalt¥ rezolutie a metanolului obtinut la hidro

18

liza metoxicilofosfazenelor ¢n H2 0 (1lo0%).
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180 constituie un

Studiul hidrolizei In ap¥ marcati cu
argument decisiv In favoarea mecanismului (Mz) y avind loc rupe-
rea unei legituri carbon-oxigen si nu fosfor-oxigen.

S-a determinat experimental si efectul izotopic secundar
de solvent, efectuind hidroliza comparativ gi fn ap¥ grea, la

80°C, 1n solutie l-normald de KCH. (v. tabelul 21.)

Tab.2l. - Efectul izotopic secundar de solvent la hidroliza

metoxi-ciclofosfazenelor.

:::::::::::::::====::::::::'—'::3::::::=======1r==:::::::3::::::3:::
Compusul Temperatura kD20 kﬂzo/kp 0 Obs.
2
NP5 (OCH) g 80°C 1,393 x 10”4 0,860 |sol.KOH
(1 n)
N4P4(0CH3)8 g0°c 2,900 x 10‘5 0,860 | sol.KOH
(1 n)
B::::.::=3==::é::::::::::::::::::::::::::::==:===:====$==========

Valoarea efectului izotopic de solvent 0,860 concordi bine

228’229, ventru

cu valori experimentele gi calculate teoretic
SN2 la atomul de carbon satureat. Binefinteles ci acest efect

nu poate decide singur asupra valabilit¥tii unui mecanism. Coro-
borat Ins&d cu celelalte rezultate se contureaz¥ fnsi clar, ci
mecanismul hidrolizei studiate constd In atacul ionului hidroxil

asupra carbonului grupei retoxi.
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Propunem gi pentru urmZtoarele trepte ale hidrolizei
acelagi mecanism, deoarece ciclul, devenind anionic, reduce

posibilitatea unui atac nucleofil asupra atomului de fosfor.

Presupunem, c¥ desfigsurarea hidrolizei metoxi-ciclofosfaze-

nelor dup# mecanismul aritat se datoreaz# urmitoarelor motive:
1. Bazicitatea deosebit de mare a alcoxicidlofosfazenelor
fn comparatie cu clorfosfazenele, perfluoralcoxifosfazenele,
e'r.c.lsg'192 La acegti produgi, diverse reactii de substitutie
nucleofil¥ (inclusiv hidroliza) au loc printr-un mecanism
SN2(P), unde nucleofilul atac¥ o fat¥ a tetraedrului format

de substituentii adiacenti la etomul de fosfor din ciclu:

oo
o,
e
.
%

Ori, la alcoxifosfazene acest atac este fngreunat de sarcini
negative partiale, care ecraneazi centrul electrofil.2?°

2. Susceptibilitatea deosebitd a grupirii metil esterice
de a fi atacati nucleofii, prin conditii sterice favorabile gi
prin caracterul partial de legdturd multipl¥ al legdturii P-0,

care pozitiveazid gruparca metil si m3regte densitatea de

electroni la atomul de fosfor.
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2.6, STUDIUL ASOCIERII PRIN LEGATURI DE HIDROGEN A UNOR
P-0XO-N-HIDRCGEN-CICLOFOSFAZENE,

Clasa P-oxo-N-hidrogen-ciclofosfazenele constituie o serie
cu un num¥r de trisfturi interesante. Studiile fn I.R. gi R.M.N.
reprezint¥ argumente fn favoarea faptului, c¥ protonul este
legat de un atom de azot éin ciclu, adiacent grupei fosforili-

ce.186'188 Nu s-a putut pune in evidentd tautomerul "hidroxi-

fosfazenic", cu protonul 1la oxigen.le4

In legdtur3 cu vanda de vibratie N-H fn acegti compusgi
(v.tab.lo.) se remarc¥ o deplasare extrem de accentuatd spre
numere de und¥ mici, fn domeniul 2600-2700 cm . SHAW gi
FITZSIKMONS 184 consider¥, c38 aceasti deplasare ar fi cauzat¥

de donarea perechii de electroni neparticipante a azotului in
06

\/ B

.f

SHAVW gi FITZSIizionst®4 ALLCOCK gi WALSH187
(1967) (1972)

orbitali 34 de simetrie compatibilX¥ ai fosforului, generind o

*insul¥d Dewar” stabilizantX. (Tendint¥ de “"aromatizare") Astfel,

<
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azotul ar fi puternic pozitivet, efectul fiind o deplasare
a \)N-H de ordinul celei cbservate la azotul cuat.errmr.la4

Dup¥ ALLCOCK gi VALSH, deplasarea s—ar datora unor 1eg§-.
turi puternice de hidrogen. In opinia noastr¥, situatia reall
poate fi cel mai bine descris#, combinfnd cele dou¥ explicatii.
Donarea partial¥ a perechii de electroni cHtre fosfor polari-
zeaz# legituri N-H, f&cind-o capsbil¥ de a stabili legXturi
de hidrogen intermoleculare puternice. Aceste punti de proton
la rindul lor polarizeazX respectiv sl¥besc gi mai mult legi-
tura N-H, favoriziﬁd delocalizarea "insular#" a perechii de
electroni ai azotului.

Cu privire la seria de produgi (XIV)-(XXII), investigatiil
noastre au ar¥tat, c¥ (XIV) si (XVIII) prezint¥ fn solutie

benzenic¥ prin crioscopie mase moleculare duble fat¥ de cele

Tab.22. Masa moleculari a produsilor (XIV) gi (XXII), determi-

nat¥d prin diverse metode.

S > G- ——— ————— > — —— —— — — ——— — —— ———— — — ——————— —— ——— ——— — - ——— — — . w—

e

determinate prin spectrometrie de mas¥ respectiv calculate _teo-

s es=== F ---------------------------------------------------------
{_ lasa molecular#
Produs|  pormula ot eore . cH
nr. ; eorest. spectr. crioscop.in cHg
i masa 0,04 m 0,08 m
i
2554 ::::::::'—':::::::::‘;:::::::=::1==:==:=======::=:=== s=ssS=====g
i {
(XIV) N3(H)P3(OCH3)50 307 %307 600220 620115
|
(X¥VIID N4(H)P4(OCH3)7O 414 414 8o00%*20 8%0%20
c::::::Uz::::::::::::::::d "—'::::"—‘:::ﬁ:::::::::*::::::::ﬁ::::::::::‘
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retic.(v. tab.22.) Aceastz a condus la presupunerea, fn solventi
nepolari, a unor asociatii preponderent dimere, legate prin

cite dou¥ punti de proton. Studiul de fat¥ se refer¥ la investi-

2%

w@
w7

&
3@

0 50 400 150 200 250 300 350 400 450 500 650 600 650

Fig.35. Spectrele de mas¥ ale produgilor (XIV) gi (XVIII).

gatia spectrofotometricd in I.R. a asocierii In solutie a acestor
derivagi.

Leg#turile de proton In cnimia fosforului sfnt in general
mai puternice decit fn cazul analogilor carboxilici 232 Nume-
rogl acizi ai fosforului sint puternic asociati 23%-237, Si in
cazul unor amide ale scizilor fosforului s-au pus fn evidentX
leglturi de hidrogen intience, czre se manifest¥ prin deplasiri
puternice ale benzii de vibratic N—H,238’239 banda corespunzi-
toare N-H neasociat putindu-se pune fn evidenti prin dilutie
progresivd In solventi nepolari.239

In cazul compugilor (XIV) gi (XVIII), nici o dilutie 1la
0,0005 moli/litru in CCl4 (limita de detectie in conditiile
investigatiei) nu duce la o disociere apreciabil¥ a asociatului

ipotetic, astfel ca fn spectrul I.R. nu apare o bandi noui,

atribuibil¥ N-H neasociat. S-a tras de aici concluzia, c# in
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cazurile studiate leg¥turile de hidrogen sint éeosebit de puter-
nice, gi o disociere a asociatiilor moleculare va avea loc doar
fn solventi capabili s¥ solvateze moleculele monomere, fin speﬁé
s¥ solvateze selectiv gruparea fosforilicX¥. Incerciri £n cloro-
form au confirmat aceast® presupunere. Spectrele I.R. ale com-
pugilor (XIV) gi (XVIII) In cloroform prezint¥, pe 1lingX% banda

atribuit¥ lul N-H asociat gi o band¥, care s-a atribuit lui

N-H neasociat, a c3rei pondere cregte cu dilutie progress:?.wé.lc‘r5
35?0 3?00 2?00
; ! cm-t
i :
| |
NORT |
ENTEN !
(liber) 5
i
% (asociat)
(CDC)

Fig.36. Fragment din spectrul I.R. al (XVIII) ¢n CD013(0,05 m,
37,5°C)
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Fiindc# cloroformul prezintd el fnsugi benzi de absorbtie in
zona respectivd, s-s utilizat ca solvent cu succes deuterocloro-
formul, care permite evalu#ri cantitative precise.(v.fig.36.)
S-a dovedit tntfi experimental, ci deuterocloroformul nu schim-

b¥ deuteriul cu produgii (XIV) sgi (XVIII),z""5 fn conditiile

Tab.23. Benzile caracteristice ale vibratiei N-H asociate sgi

neasociate, in deuterocloroform, a (XIV) gi (XVIII).

::::::::1::::::::::::::::::;.::::::::::::::::::::::::::::::::::::j
| 1 !
Compus Formula i Banda de vibratie (em ~) - ‘J
nr. E N-H asociat N-H liber
!
#:::::::::::::: =======::==;‘===:==:::::::::::::::::::::::::::::::q
%
XIV N3(H)P3(OC33)5O ; 26%0 %365
i
XVIII N4(H)P4(OCH3)7O % 2680 3375
Y
::::::::::::::::::::::::::é ety ======:::::::::::::::::::A

temperaturii gi duratei determinZrilor spectroscopice.

Forma relativ ingust® a benzii N-H asociat indic¥ o stare
de leg¥tur¥ uniform¥ a hidrogenului din gruparea N-H imidici,
fn concordant® cu o presupusi dimerizare. Rezultatele experimen-
tale confirm¥ existenta unui echilibru de dimerizare fn deutero-
cloroform, fn conditiile experimentale.(22,5-52,5°C, solutii
fntre 0,1 §i 0,0l moli/litru).

Concentratiile speciilor ssociate si neasociate s-au deter-
minat, pornind de 1la intensit3tile integrate ale semnalelor I.R.

Valorile concentratiilor rezult¥ indirect, folosindu-se urmitoa-

<]
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rea metodd de calculs:

-

cs = cM + 2 cD unde
cg = kM SM + 2 kD SD unde
c S

2= 2L k) 4+ x,

Sy S

M M

cg este concentratia de sub-

stant¥ calculat¥ din cantitatea
cintirit¥, masa molecular¥ gi
volumul solutiei;

“uw Cp
re de monomer gi dimer.

sint concentratiile mola-

Sy

tru banda de asociat gi neasociat

SD sint semnalele I.R. pen-

ky, kp sint factori, care Inmul-
%1ti cu semnalele dau concentra-

tiile molare.

Reprezentarea graficl a lui cg/Sy in functie de Sp/S, d¥ o

dreapt¥, din care rezult# valorile kj gi ky. (v.tab.24.)

Tab.24. Exemplificarea modului de calcul.((XVIII) la 37,5°C;)
e sl e s s e SRS === F:::::::::i’:::::::::::::: 44—+ 55 F -3
c
S S, S ’ c/ S
(moli/1) t D | S S YSu |
25+ 3-S5 5 :::::::::F:::::::::f:::::::::::::: eSS ES oSS =aa====
1
0,100 9,3 40,8 i 0,01l075 4,387
0,080 8,4 51,9 0,00952 3,798
0,060 7,0 23,0 0,00857 3,328
0,040 5,5 14,0 0,00727 2,545
0,020 3,6 6,0 0,00555 1,666
0,0lo 2,7 2,4 0,00435 1,043
E::::z::::::::::::::: S ssooS oo oo oSS sS==3=23 ::::::::::::3;:’
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Din datele tabelului:24. rezult¥ reprezentarea grafic¥ din

figura 37.:

s
CsiSk ﬁf/
v'y,
0040 / ,d,
e
0008 ’
0006 /O]J‘
oooL }5/\\
’ Ok \ tg(x = 2kD kD= 0.00095
0002 f
TH 000260 i 58
A 2 3 &

Fig.37. Reprezentarea grafici a °S/SM in functie de SD/SM‘
Valorile sfint luate din tabelul 24.

Presupunind, conform ipotezei de dimerizare, ci:

D= 2XM unde

D = dimerul gi

M=

monomerul, tre-

buie, ca valorile concentratiilor s¥ satisfac¥ relatia:

2 2 2

' s
e _ K; sau M. 9K
cp kD SD

K .
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o
o

2 2
X . s
k = __li- , §i cu K™ = ——li- H
*p Sp

Rezult¥ pentru

(XVIII) la 37,5°C fn deuterocloroform:

Tab.25. Calculul constantei de 2chilibru la dimerizare.

((XVIII), la 37,5°C.)

F::::::::: :::::::I:::::::::L‘E:::: ==t 3 P+ F 43 3P 3223 ug
] . S 1
s Sy S, | K=— K=%kxk* 1)
. : S
(moli/1) g D
43343~ ==::‘.&:::::::::;ff::::::::::::::::: T3 ittt
t
0,lo0 9,3 40,8 | 2,12 15,10
0,080 8,4 31,9 2,21 15,73
0,060 7,0 23,0 2,13 15,18
0,040 5,5 14,0 2,16 15,40
0,020 %,6 6,0 2,16 15,40
o,0lo 2,% 2,4 i 2,20 15,68
[}
-3 P :::::::::é::::::::::::::::: Sttt it ittt

1) k s-a calculat cu valorile d4in fig.%7., avind valoarea de 7,12.

Valorile mecdii ale constantelor de echilibru sint cuprinse

fn tabelul 26

Tab.26. Valorile medii ale constantelor de echilibru.

f::::::::::::==::::::::::::::================:===========
Compusul Constanta de disociere a dimerului

oo L2208 | 315 | 52,5%C
(XIV) 1,51 ! 2,53 4,41
(XVIII) 9,97 l 15,41 24,78

e e R eaa=iasa B:::::::::::::::::::::::::::*:::::::::::::::
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Entalpiile de disociere rezults din fig;38. (v.tab.27.)

-4.5
Logk( s
\ ,
. N l
' “iﬁﬁ@“§99ﬁb :
20 5 "“*'2%?a_____~‘ ;
. ~ :
S 1 :
-25 ; : 1
. O ~3(H)P 1 v !
i gy | 7y
! ‘chu-hh“-u* 3!
-1 : S (a
-30 : T — ~6..
' I
| | |
! ! 3
i : 1/Tx 407
! . 1 . .
3.000 3400 3.200 3300 .

Fig.38. Reprezentarea log K in functie de 1/T pentru determina-

rea entalpiilor de disociere a dimerilor in cloroform.

Tab.27. Entalpiile de disociere a dimerilor In deuterocloroform

e Bl ey e el e oo Pt Py |
Compusul Entalpia de disociere a dimerului
(Kcal/mol)
34+ 4 F 3 F 442333 31+ 33+ F I+ P2
(xIv) 6,80% 0,40
(XVIII) 5,80%0,40

Dupld cum s-a ar¥tat la pag.5o0., protonul imidic In produ-
gii (XIV)-(XXI1) are un pronunt{at caracter acid.?® (x1V) este
mal acid dectt (XVIII) cu aproximativ o unitate pK,. Aciditatea
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protonului imidic este o expresie & polariz#rii legXturii N-H.
Aciditatea mai mare a lui (XIV) ar fi deci expresia unei polari:
mal accentuate. leg¥tura de proton poate fi descrisX cu bun¥
aproximatie ca interactiune dipol-dipol.24° Din acest motiv
este firesc, ca entalpia de disociere s¥ fie mai mare la (XIV)
gi constantele de disociere s¥ fie mai mici la acest produs.

In ansamblu, situatia mai este influentat® gi de efecte de
solvatare gi de efecte sterice, care diferentiazi intrucitva
ciclul trimer de cel tetramer.

Semnificative sint valorile entalpiilor de disociere. Ele
corespund ca mirime entalpiilor de disociere ale dimerilor

240

acizilor carboxilici inferiori in solutii nepolare, si

a unor amide ciclice,241

ta a doud 1leg¥turi de hidrogen in dimer.

Fig.%9. Imaginea spatiall a conformatieil propuse pentru dimerul

constituind un argument pentru existen-
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Si factorii sterici par s¥ favorizeze formarea unor legXturi

de hidrogen puternice fntr: Iou¥ molecule ciclice. Pornind de
la studii de difractie de raze X, efectuate la unele combina-

242, se poate presupune o conformatie

tii ciclice comparabile

aproape coplanari a secventei de inel -P(0)-N(H)-, unghiul

fntre P=0 gi N-H fiind foarte mic In conformatia "cis".
Astfel, propunem pentru dimerii descrigi o conformatie

plauzibil¥, reprezentatf fn fig.29., In care inelele se dispun

aproximativ paralel, gi interactiunea prin legiturile de hidro-

gen este cea mai puternicé.243
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2.7. CIAN-ALCHILESTERII CICLOFOSFAZENICI,

Reactia clorciclofosfazenelor cu alcooli a condus la un
num¥r fnsemnat de derivati, cu aplicatii interesante. In investi-
gatia de fat¥, s-a fncercat o esterificare cu cian-alcanoli {n
diferite conditii. Dat# fiind sensibilitatea la reactii secundare
gi la polimerizare a cian-alcanolilor infriori, s-a lucrat .in
conditii cft mai blinde.

S-a pornit de la (NPCl,)s si de la (NPC1,), fncercind o
estrificare cu glicolonitril ( HO.CH,.CN ) gi cu etilencian-
hidrin& ( HO.CH,.CH,.CH ). S-zau investigat atit esterificXiri
exhaustive cit gi partialc respectiv mixte, cu alti alcooli
alifatici lineari. Tebtelul 28. prezint¥ rezultatele fncercirilor

de esterificare exhaustivi.

Tab.28. Incerciri de esterificare cu cian-alcanoli.

F::::::::::::==:’—"=======================:F=====::=:l=====:==========
Metoda de este- Rcactantl Reactia |Produsi izolati
rificare Clorfosfa-{ Cien-alca-
zena nolul
::==::==:=====:=‘i===::==::::."}.::::::::::::::::::::::1 eSS E==Z==2======do
i
Sodare alcool, HOCH,CN R.secund. struct.amidice !
(NPC1,)5 |
reactie la tem- i HOCH,CH,CN descomp. -
peraturi joase , ) | HOCHCN R.secundd{ struct.amidice !
(vPC1 /
fn THF. 274 | HOCH,CH,CN|descomp. -

BUPT


HO.CH2.CN
HO.CH2.CH2.CN

Tab.28.

(continuare)

- lo2 -

|
Reactia cu clor- HOCH ,CN polimer. -
fosfazena la temp. HCCH,CH,CN|esterif. (XXXII)
Joase in mediu de HOCH ,CN polimer. -
(NP012)4
piridin¥ anhidri HOCH,CH,CN|esterif, (XXXIII)
k::::::::::::::::::"...':::::::::::::::::::::t::::::::1:::::::::::::::ﬁk
Se observ#, c¥ nural varianta cu piridin#, pornind de 1la
etilencianhidrina a condus la produsi de esterificare bine
definiti.(Tab.28.) EZi siat prezentati in tabelul 29.
Tab.29. 2-cian-etoxi-ciclofosfazenele obtinute. Rezultate
analitice.
r:::::::::::::::::K:::::::::::::::::::'—'::::::::::::::::::::::::::::‘
. calcul
Compus Randa- RFI) ngo Analiza elementarf Z8sit
nr. ment
L Cq | Hyg | Pgy |C1g
(xxx11)2)| 69 % | 0,47} 1,5040 38,9 | 4,33 | 16,75 | o,0
38,62 4,15 | 16,72 | o,0
3 |
(XXXIII)?)| 78 % 0,57 1,515¢ 38,9 | 4,%% | 16,75 | o,0
38,69 4,20 | 16,65 | o,o0
::::::::::t::::::}:::::::i::::::::::::::::::::::::::==:=:===::::::4‘
1) Eluent: CHBCH/CHC13= 1/1, pl¥ci 4x9 cm, silicagel G/CAMAG;

vizualizare: v.tab.6.
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2) 3)

2C-(Cp),0,  ,0(CH)- N
N=C-EH0 0N NECERA :

~Px
N P~y ) NeGH,0_ \ 0l C=N
N=C-(Hy) 29\3 L/O(C“zh{'::{ - -(CHz)zO/P\ [ OcHps AN
NEGH07 N\ NOHYC Nap—W
Nz O(HCEN
(XXXII) (XXXIII)

Viteza de reactie a clorcislofosfazenelor cu cian-alcoolii
studiati fiind mic¥, gi folosirea unui exces mare de cian-alcool
fiind dezgvantajoasé prin formarea unor produgi secundari poli=-
meri, greu de separat de produsul principal, solutia adoptati
final constd in reactia componentei clorfosfazenice cu un exces
mic de cian-alcool, folosind durate de reactie de ordinul citor-
va zeci de ore la temperatura ambiant¥. In aceste conditii are

loc o substitutie exhaustivi a stomilor de clor.(v.tab.29.)

Fig.40. Spectrul I.R. In film lichid al produsului (XXXII).

o
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Spectrele I.R. confirz¥ structura presupus¥ a produsilor,
dovedind clar conservarea structurii ciclice la esterificare,
prin existenta benzii de la 1240 cn ! la ciclul cu gase, gi la
1320 cm"'1 la ciclul cu opt atomi. Banda puternici corespunzXitoa-
re grupdrii cian gi alte benzi tipice constituie dovezi structu-

rale concludente. (Fiz.4o0. si 41.)

“""'\-n-——_ﬂ / ! . p‘
o i v \ A A
; i \“ / Vo A
(. LA A
1\ i [ L‘: !‘\ 'ﬁ'ﬁ

: o AR A

' | v, w o

: =N (Br5e) Lo
~CHy- out? ‘ | 1 :
Chy (2260 ") L T

“\-f, :\\.:‘ v \» \
N AUNTN Y o d deba Ay At L “L:\:%

Fig.41. Spectrul I.R. In film lichid al produsului (XXXIII).

Produgii (XXXII) si (XX¥III) sint lichide uleioase, incolore,
extrem de polare, solubile numai In ap#, alcooli inferiori sgi
cloroform. Au o tensiune éc vapcori foarte scizuti.

Acegti deriva{i au fost studiasti referitor la comportarea
lor termic#, prin termogravimetrie, gi referitor la comportarea
lor hidrolitic¥, constatindu-se o serie de caracteristici irre-

sante.
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2.6.1. Studiul descompunerii termice a 2-cisn-etoxi-ciclo-

fogsf r.

Un studiu termogravimetric al pirolizei produsilor (XXXII)

si (XXXIITI) a condus la urmXtoarele constat®ri: Produgii puri se

descompun peste 200°
fntr-un proces exo-
term, pierziné in jur
de 56 % din greutate.
Fig.42. prezinti pi-
roliza lui (XXXIII),
fn creuzet de plati-
n¥, in atmosfer¥ de
gaz inert.

Analiza termogra-
vimetric# diferentialX
realizeaz¥ transfor-
mEri chimice in regim
neizoterm, permitind
evaluarea unor proce-
se de pirolizX¥ in in-
tervale largi de tempe-
raturfi. In cazul orodu-
gilor studiati, curbele
G si DTA (fig.42.) in-

dic¥ un singur proces

(o]

200

=)
400

[NP(OCH)_C)'{Q_CEN)Q_] "

Fig.42. Piroliza lui (XXXIII).
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exoterm, fn intervalul de temperaturX 18-300°C. DterminXrile s-au
efectuat la un derivatograf de tip Paulik-Paulik-Erdey (MOM).

Tab.%0. prezint¥ principalele concluzii, la care s-a ajuns.

Iab,%0, Rezultatele analizei termale diferentiale la (XXXII) si

(XXXIII).
:::::::::::::::::::::::::::::::}:::::::::::::::::::::::::::::::::::
|
Compus | Domeniul | Viteza de { Greutate (mg) | Pierdere| Picul cur-
nr. de temp. inc§121re§ initiall final (%) bei DTA
o | 0 - - o
(XXXII) | 18-%00 C ! 6°C/zinut | 137 57 58,5 220 C
(XXXIII) | 18-300°C | 6°C/zinuti 167 77 54,0 | 220°C
i
L::::::::=::===:::=;:::::::::::j::‘.:::::::::::::======:==B:=:=:===:=

Pornind de la constatzrea, ci In decursul acestei transfor-
m¥ri exoterme se pierd in medie cca. 56 % din greutatea probei
in ambele cazuri, s-a luat iIn discutie urm¥toarea reactie de

piroliz¥ posibilXi:
(17) [NP(OCH,CH,ON) o} = [N(H)P(0) (OR)] + , CH,=CH-CN

La aceast¥ reactie pierderca teoreticH prin eliminare de acrilo-
nitril este de 56 %. Pentru verificarea ipotezei de mai sus s-a
realizat piroliza produgilor (XXXII) gi (XXXIII) fn fiole inchise,

la 200°C (baie de ulei siliconic) captind produgii volat111 for-
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mati prin condensare capilar¥. S-a pornit de la cite 200 mg
produs initial gi s-a colectat in ambele cazuri un distilat
limpede, incolor, fn centitate ce peste 90 mg fn 15 minute. Ana-
liza distilatelor g1 & rezidiilor confirm¥ ipoteza exprimat¥
prin reactia (17).

Spectroscopia fn I.R. §i gaz-cromatografia arat¥, c& frac-
tia volatil¥ este format¥ éin acrilonitril de peste 95 %. Rezi-
diul solid, insclubil £n solvenil organici, solubil fIn alecalii,
s-a dovedit a fi acid fosfizmic polimer. Spectrul I.R. confirmX
structura:

- P(0)(CE)=-1E-2{C; (CH) -NH~
N

‘ 4 (4
prin existents btenzilco,CH, N asoc1at,‘9§ PNHP ’QVas PNHP gi

$P=O. 246,247

v A\l

O-H
"“"\ ,\V\"’H N ,-«-w\:./ L

. v ' ) bl /""\\\ /_/._.\
‘\/’ . -
~ - .
o~ LT ,‘a..# L e T e e oo _
- M4 — PO ) W — DY) —
t At = B e
{‘0 .‘”‘, ..7 v, U e s e S
N by e et - —
ke stad N

Fig.43. Spectrul I.R. In pastil? XBr a produsului de pirolizi

s0lid obtirnut din (XOXIII) la 200°C.

Scindarea cdecsebit ée netZ, cu randament practic cantitativ
a produgilor stucéiati, éupZ reaciia (17), pune problema mecanis-
mului prin care are loc acest proces. Se cunosc din literaturi
procese de eliminare a acrilonitrilului din esteri 2-cian-etiliei

in catalizi bazic6.248'25° In cazul esterilor studiati, proounem
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un mecanism de eliminarc intramolecular, bazat pe caracterul

pronuntat bazic a1l azctului din ciclul fosfazenic.189’19°

RO\ /87 ¢ BNz N

D'—n&“

e- tfa
F> iw ¥ O ~/, \\
/’ <§Ef“x "y . 2N e
=t \, A \1 '.m\n\\\muﬁ'“ > 3! !
] 0
; : 3 é
‘-o. .v" TSRS *

Presupunem, c# azotul din ciclu interactioneaz¥ prin electronii
neparticipanti cu un proton ccid din pozitieOX fat® de grupa
cian, realizfnd o stare de tranzitie ciclici de gase atomi,
favorizat¥ steric.

Pentru a verifica aceastX¥ ipotez¥, s-a determinat ordinul
de reactie fat¥ de componenta fosfazenic# prin metoda "vitezei
ini;iale".251 Realizind piroliza produsuluil (XXXIII) fn etilen-
glicol (solvent cu punct de fierbere fnalt, In care (XXXIII)
este solubil), la trei concentret{ii diferite, s-a stabilit printr-
o metodd grafic¥ faptul, c¥ reactia prezint¥ o cinetici de ordi-
nul fntfi. Astfel se¢ exclude o posibil¥ reactie de eliminare
catalizat¥ intermoleculsr.

Aplicarea metodei "vitezeil initiale" a fost necesar¥ prin
faptul, ck reactia implicX mai multe faze succesive de eliminare,
cu viteze diferite.

Tabelul 31. prezinti rezultatele cinetice obtinute cu ajuto-

rul figurii 44.
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Urmirirea reactiei s-a flcut prin analiza gaz-cromatografich
a amestecului de reactie, determinind acrilonitrilul format

prin piroligh.

Tab.31l. Rezultate cinetice la piroliza (XXXIII) %n etilen-
glicol 1a 190°C.

g:x==.======:'::.:38:a:ﬂ:::======.=====:====f====aaﬂﬂj3822233"
C 2
oncentr. | Timp de | CH,CHCN | Viteza °) Log Log
n
init.prod.| contact| format initialX 'na/'lo °no/°lo
(XXXIII) (sec) (moli/1)| (moli/see)
c 1, v
no no
====ﬂ===3:38:#38::::::%88::8"-'::::#8::3888888:&‘8388:83ﬁ 3::8::834
6o 0,075
1| o0,02% 120 0,140 o,6‘59‘10°'5 0,000 0,000
180 0,207
60 0,155
2| o,050 120 0,%00 1,520'10" 0,316 0,%01
180 0,435
6o 0,%00
3| o,lo0 120 0,587 2,590'10'3 0,590 0,602
180 0,865
L:*:B:S.ﬂ’.:;::’::::843:8:3:88:=L=-’:3’883’:L:”ﬂ=8’=l=’==88-ﬁi,

1) Determinlirile s-au f¥cut gaz-cromatografic.

2) Valorile rezult¥ din figura 44.

Prin construirea unor tangente in originea curbelor din fig.44,

se obiin valorile vitezei "init{iale” a reactiei de pirolizil
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[mo\i CHz=CH- (=N /mo) Nupu(OCHg,CHzCEN)e]

/ p

()
(&)

54// \”iUI/f:j;::’

AN
\:

\
\

w

©o 0 o ©
{9

S

Fig.44. Determinarea grafic¥ a "vitezei initiale" a reactiei

de eliminare piroliticX.

Deoarece: Vo = k (cno)x unde x este ordinul de reactie
fat¥ de esterul fosfazenic, iar
Vi = k (clo)x rezult¥

Log(v,/V1,) = X Log(c,/cq,) unde n = 1,2,3.

Referitor la notatii, v.tab.3l. Reprezentind grafic ultima ecua-
tie, rezultld o dreapt¥, a cirei pant¥ constituie ordinul de reac-
tie faik Qe esterul ciclofosfazenic. (v.fig.45%,)

Rezultd, cH reactia este de ordinul Intfi, ceea ce este un
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argument pentru o reactie de eliminare intramolecularX. AceastX

concluzie este valabil¥ In cazul, cX mediul de reactie nu contine

log (Vo /Vao)

Co 7

M, /
05 » '
& /

&
02 /

o

]
v)

“
<ol

<3A Odl (M% CLQ' ‘O£3 lOg(pno/C“D

Fig.45. Determinarea grafic¥ a ordinului de reactie la piroli-

za produsului (XXXIII) In mediu de etilenglicol.

alt¥ specie suficient de bazic3i pentru a cataliza eliminarea.
Consider3m exclus¥ aceast’ posibilitate prin faptul, c¥ fn cazul
dat specia cea mai bazic¥ din mediul de reactie este fnsX¥si
componenta fosfazenicH, prin azotul din ciclu, care gi din punct
de vedere steric dispune de conditii optime pentru realizarea
unei st¥ri de tranzif{ie ciclice, netensionate.

Prin eliminarea succesiv¥ pirolitic# a cite unei grupiri
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esterice de la fiecare atom de fosfor, rezult¥ un inel "oxo-fosfa-
zanic". Experienta arat¥, c¥ eliminarea nu se opregte aici, ci
continu¥ rapid pfin¥ la scindarea exhaustivi. De la aceast! fazX,
reactia poate avea loc de exemplu la tautomerul "hidroxifosfa-

zenic®, cu atomul de azot mai bazic.

N OCHCH (=N HO__ /0-01(.
/P AN
Wy = HN  Ne-H
\,“..‘.’." '\‘t..“d" '

Cu toate c¥ la reactiile de eliminare studiate dispare
starea de delocalizare ciclofosfazenicl, stabilizant¥, ele sint
exoterme. Se pare c¥ cel putin partial, schimbarea st ructurall
este suportat¥ de formarea legiturilor P=0, puternice.

Eliminarea de acrilonitril r#mine valabilX gi la esterii
ciclofosfazenici partial 2-cian-etilati. De exemplu esterul
lichid N4P4(OCH2CHZCN)(OCH2CH3)7 scindeaz¥ la piroliz¥ extrem

de ugor un mol de acrilonitril :

RO ,OCHCHp-C2N RO \P/,O o
NTPSN i* RO &N OR
RO~ Z \PIOR + 0 b’
(18) RO/ '\ noR 7 %H ro7 \ /# “OR
f‘:==‘,‘,fi (3;" "eﬁr‘>4”‘
rd OR ro’ “oRr

(A) (B) °
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Rezult¥ un ciclu fosfazen-oxofosfazanic, care constituie
rezidiul de piroliz¥, sub forma unui lichid limpede, al cHrui

spectru I.R. confirm¥ structura presupusl. v. fig.46.

RS NN ERRY 2N o bdad /2. Oy

Lok SRR

Fig.46. Spectrul I.R. In film lichid al rezidiului de pirolizi
(B), N, (H)P,(OCHg),(0), format la 175°C tn atmosferH

de gaz inert.

1

Disparitia complet¥ a benzii ))CN = 2260 cm — arat¥, ck

eliminarea este complet¥. Banda de vibratie N-H de la 2700 cm-l
gi banda structurati fn jurul a 1325 em™ ! dovedesc structura

N-hidrogen-P-oxo-fosfaganici.
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2.6.2. Hidroliza alcalin¥ a 2-cian-etoxiderivatilor

ciclofosfazenici,

Incerclri de hidrolizX a derivatilor (XXXII) si (XXXIII)
fn medii apos-alcoolice, alcaline au pus In evident¥ o reactie
de hidroliz¥ extrem de rapidi, care in scurt timp elimink, 1la
temperaturf ambiant¥, toate resturile esterice din moleculX.

In principiu, atacul hidrolitic asupra unor 2-cian-etoxifos-

fazene poate avea loc pe mai multe c¥i:

0 40
(= CHaCHy-CQ OCH,(H,-C
19) \P/OCHzCH,,CjN /0 2 NHy \P/ HaCH N
X e 7N - VA
< Sy W T e W N N 4 NHa
S i T i S
(20) OCH, CHxy (=N 60
0 e\/}P/ N/
ek /P\

Pﬁ '*l‘ — 'l]‘ r'n + HO-CHy-GHy-C=N

L o
. .
ooooo

©
(21) OCHHr =N OCKCH-CaN  o®
¥, HO® P { C-CoN
—— N =CH-
rq// '§§h] pro— r4/, \\‘b] — hr/’ \\‘q + CHQ

I L. ..
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In varianta (19), atacul hidrolitic are loc asupnra gruofrii

nitril. Astfel de reactii se fntflnesc frecvent.252

Ele se
opresc de obicel iIn faza de amidX.

In varianta (20), nucleofilul atacX¥ atomul de fosfor din
ciclu. Se cunosc numeroase astfel de reactii. In acest caz,
efectul inductiv al grup#rii nitril ar p#rea cX¥ favorizeazX un
astfel de proces. Totugi, astfel de reactii sint fn general len-
te, chiar fn prezenta unor resturi perfluoralcoxi, puternic
atréiglitoare de electroni.186’188
In varianta (21), care este o reactie de eliminare bimole-

cular¥, are loc scindarea unei molecule de acrilonitril. Astfel

de reactii sint cunoscute gi la alti esteri 2-cian-etilici.248-250

Studiul produgilor formati a confirmat c¥ reactia urmeazX

calea descrisi de (21).

)
C§>)O
Hy AP\ A
+ 3 KOH 'il t‘ o *+ Ke
- 0§ % K
(22)  (XXXII) :———”;-OP GCHa’CH‘CSN“'QO,P\N/P:oe
ci (=]
Ve
+ 4 KCH o ™ /\P*N'H
(XXXIII) =H-GN+ 0,/ \ .0 ®
(23) e gl o;P\ j 200 K
"- aJ!\
WS
%0 0

Acrilonitrilul format s-a pus in evident® gaz-cromatografic,

iar identitatea tri- gi tetrametafosfimatului, care s-au izolat

-]
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in stare cristalizat¥, s-a dovedit prin spectre I.R., care

sint identice cu cele din literaturé.246’247
Analog suferd hidrolizX gi esterii mixti. Pornind de 1la

N4P4(002H5)7(OCHZCHQCN), el trece prin hidroliz¥ tn solutie

de 10% KOH fn apX¥-etanol (1/2), 1la 60°C tn 2 ore fntr-un produs

cu restul 2-cian-etil eliminat sub form¥ de acrilonitril (gaz-

cromatografic). Dup¥ acidulare gi extractie cu cloroform urmatX

de evaporare, se obtine N-hidrogen-P-oxo-ciclofosfazena corespun-

z¥toare. CHo-CoN e 5 o
RO\ /OCHz 2 RO\ /0 R N/ .
NPy n— Py N/P\N/ .
(24) oo\ ¢ NOR RO\ FNOR RO PN
x P/ N\ P/N N§_ P/N

iR LI > A

Fig.47. Spectrul I.R. In film lichid al produsului de hidrolizi
(c).

Spectrul produsului (C) arat¥, prin disparitia benzii CN,
cl hidroliza a fost exhaustiv¥, gi prezintX toate benzile tipice

structurii presupuse.

- .
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3. ASPECTE APLICATIVE, STUDII PRIVIND OBTINEREA LA SCARA PILOT
A UNOR IGNIFUGANTI CICLOFOSFAZENICI,

Pentru un studiu al posibilitX¥tilor de realizare la scarX
mai mare, industrial¥ a sintezei clorfosfazenelor ciclice gi a
esterificrii lor, s-au studiat principalii parametri fn laborator
gi pe o instalatie micropilo'r..g55 La baza procesului tehnologic
elaborat a stat studiul comparativ al procedeelor de laborator,
modificate pentru optimizareé urmitoarelor aspecte:
- obtinerea economic¥ a intermediarului clorfosfazenic si
a derivatilor substituiti;
- evitarea sau reducerea periculozit#tii unor faze tehnolo-
gice dificile;
- reducerea cantit¥tii de rezidii formate.
Tehnologia adoptat¥ in final gi micropilotatX® se caracteri-
zeazl prin:
- obtinerea clorciclofosfazenelor din PCl3, clor gi amoniac
fntr-un proces relativ simplu, cu un randament de 85 %.
- evitarea pierderilor de clorfosfazene la evaporarea solven-
tului, prin
A. fractionarea solutiei de clorfosfazene pe o coloani;
B. recircularea clorbenzenului obtinut prin evaporare
simpl¥;
C. utilizarea direct¥, In reactia de esterificare, a solu-

tiei clorbenzenice de intermediar, soIventul recuoerin-

du-se abia dupX aceastd fazh.
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r de red re a

lorbenzenului.

PCl3

Sintezi
(NPClz)n
: | |
Solutie } Esteri igni-
(NPC1,) A fugan;i
fn 06H501 + ‘A
A N B b
l
Distilare C evapor. | __|CgHgCl cu
coloany simplX (NPC1,)
| W
v Sintez¥ es- (PNC12)n ____‘_Sintezl!
teri, recup. intermed. esteri
CGHSCI j
| 1 —
- J L -

Esterificarea in procesul adoptat se face prin reactia

clorfosfazenelor ciclice cu suspensie de alcoxizi &i nu cu alcooli

in mediu de amin¥ tertiar¥, ca piridin¥. Metoda cu amine tertiare

necesitd excese mari de amin¥, este neeconomic¥, poluantk gi

ridicH¥ probleme suplimentare la recuperarea aminei. S-a studiat

©
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obtinerea alcoxizilor prin urmitoarele variante:
A. din alcooli gi sodiu metalic In toluen;
B. din alcooli prin reactie de schimb cu metilat de
sodiu;

C. din alcooli, hidroxid alcalin gi benzen, prin disti-

larea azeotropicl a apei la echilibru.

(]

——

! Toluenl
ea [ :
Ay ;r‘l

SintezX Sintez} Distil. 1) |
alcoolat metilat ageotr.,

1 c
, Y

Suspens.
metilat

]
Suspensie [~<#===== 1 azeotr.H,0-CgHg

alcoolat [«

2) azeotr, metanol-
toluen.

BUPT



- 120 -

Toate variantele mentionate fn schemele de mai sus au fost ex-

perimentate fn laborator.

S-au elaborat date privind principalele faze ale procesului

tehnologic. Se dau fin continuare rezultatele obtinute,

Date de echilibru.

Sinteza clorciclofosfazenelor are loc in mediu clorbenzenic.
Dupl o variant# tehnologic¥, solutia filtrat¥ de clorfosfazene
se evapor¥ la oresiune redus¥ pentru obtinerea unei topituri de
intermediar clorfosfazenic. Deoarece din amestecul de clorfosfa-
zene ciclice trimerul, compnonenta cea mai valoraas#, are tensiu-
nea de vanori cea mai mare, pierderile din aceastd componenti
pot deveni apreciabile, depXgind fn unele cazuri chiar lo % din
continutul initial de trimer. Acest aspect important a fost negli-
jat tn procedeele descrise fn literaturi.

Pentru calculul de dimensionare a unei coloane de fractiona-
re, care sf permit¥ o separare eficientd# a solventului, s-au
elaborat date de echilibru nentru sistemele (NPCIZ)S-clorbenzen
gl (NPC1,),-clorbenzen, la presiune normalX.

Din datele de echilibru reiese, c¥ gi nierderile de tetramer
pot deveni semnificative, cu toate c¥ el posed¥ o presiune de

vapori mult mai mic¥ decit trimerul.

Datele de echilibru sint prezentate In tabelele 32 gi 3%,

-

precum gi In figurile 48 gi 49.
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Tab.32. Date de echilibru pentru sistemul clorbenzen-(NPClz)j
la 760 mm Hg.

R R i e e e e L e Bl L L
nr. X Y t
ertd % greut.PhCl In faza| % greut.PhCl fn faza| (°C)

lichid¥ de vapori

T::z:==========:============ﬂ========================za====1

1 o o 252
2 5 59,0 214
3 lo 75,1 197
4 20 89,0 180
5 33 93,7 164
6 50 96,0 151
7 60 97,5 146
8 75 99, 00 139
9 80 99,50 137
lo 85 99,76 134
11 %0 99,90 133
12 95 99,97 132
13 loo loo 131
| sz=sesss=szzssszssssssszszzsdss=sssss=sszs=s=scz=szdezzzzz=a

Observatie: Analizele s-au efectuat gaz-cromatografic.

La concentratii de peste 90% clorbenzen, fn ameste-

cul analizat s-a determinat continutul tn (NP012)3.

Datele de echilibru s-au-determinat cu un aparat clasic,
luindu-se anumite m¥suri de precautie, ca izolarea termicl¥ efi-
cientd, pentru evitarea depunerii de clorfosfazene solide %n

o

pirtile mai reci ale aparaturii.
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peraturilor de fierbere

a smestecurilor de clor-20[
ciclofosfazene cu clor-
benzen la 760 mm Hg pre-

siune. ‘

N Oy -PRU

9égﬂ;mﬁe(NPCh)n

Tab.?3. Date de echilibru pentru sistemul clorbenzen-(NPC12)4
la 760 mm Hg.
e S S SR S o S S T T T s S s N S E s EE=ER=== ::=========:=::::::::::F::::::::
nr. X Y t
crt.i % greut.PhCl in faza % greut.PhCl in faza| (°C)
lichidX de vapori
:::::!:::::::::::::::::::=:=== S e S S oSS oS oSSz ====9
1 o o 325
2 2 81,5 290
3 5 90,5 260
4 lo 95,5 213
5 20 97,9 202
6 30 99,5 187
4 4o 99,7 173
8 50 99,85 160
9 6o 99,95 150,5
lo loo loo 131
L::::: oS-SS ===============4d ::::::::::::::::::—::::J::::::::
TEMP. FIERBERE AMESTEC
°C 325 %
300 [
lt o3 S 3%
’ . i’\ - 1 « vt /‘
Fig.48. Curbele tem- (760mw0 \\\\\ /
°
/

6% 70 8o %
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Fig.49. Curbele de echilibru X-Y ale sistemelor (NP012)3 -clor-
benzen gi (NP012)4-clorbenzen.

T LT
0 |- 4\
% .*/ / NaP3Clg -+ PhC 4
E\\/ (760mm)
70 é / \ /
oo || NuPaClg —PhCl
:' T (760mm‘)
50 | |
i /
% f
w .
_/
20 .
/
10 :
V/O %, greutate clorbenzen

A0 20 30 " 40 50 5 70 €0 %90 400

In cazul utiliz¥rii solutiei clorbenzenice de clorciclofosfazene
la esterificare, f¥r¥ distilarea prelabilX a clorbenzenului, se

obtin amestecuri de clorbenzen gi toluen, care in faza de recu-

perare trebuie separate prin fractionare. Datele de echilibru

pentru sistemul tocluen-clorbenzen sint prezentate In tab.34.
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Teb.34. Date de echilibru pentru toluen-clorbenzen la 76o mm Hg

::=====r====== S S R S S S S T S S S ssS s ss s s == s === =========== F=====3
nr. X Y t
crt. % greut.toluen in faza | % greut.toluen ¢n faza | (°C)

| ccoioooooooooooichidd ) Qe wepori | ]

1 o o 131,0
2 5 lo,6 129,5
3 lo 19,0 128, 0
4 20 34,5 125,5
5 30 47,2 123,0
6 40 57,3 121,5
7 50 66,0 118,7
8 60 74,2 116,6
9 To 81,7 115,0
lo 8o 88,5 113,0
11 ]! 94,5 111,3
12 loo loo 1lo0,0
o= === :::::::::::::::::::‘.:::::::::::::::::::========::=:} :::::i

Cbservetie: Determi-

n¥rile s-au f¥cut 100 1/4?<§ﬂ

gaz-cromatografic.

1

Tary b o et o

(7é0nm9 ,;$/)’r :

70
Fig.50. Curba de echi- //Af,

g

libru X-Y a sistemului

toluen-clorbenzen la

760 mm presiune.
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l.tsi

i
!
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Aspecte cinetice.

In varianta optimizat¥ a sintezei esterilor ciclofosfazenici
ignifuganti au loc o serie de procese chimice care se desfEgoari

cu viteze diferite in conditiile adoptate.

Tab.35. Vitezele de desflgurare a fazelor procesului tehnologic.

T4+ 4+ttt ittt It ittt it r 3232ttt ::::::"—'::::ﬁ:3:3:::::::::2:23-—'1
nr. . Temp. |[Viteza de |Factori limitativi
crt. Reactia (°c) desfl¥gura- |ai vitezei proce-
re a fazei sului
%::::::::::::::::::::::::: -+t 3Tt -3 it ittt it it ittt L
1 PCl3*Clz-ﬂpP015 30-90 f.rapid Transfer de c’ld.
2 P015+ NH3-p 1lo f.rapiad Reactii secundare

3 ciclizare; elim.HC1 | 120-130| faz¥ lent¥|Intens.reflux gi
eficienta agit¥rii

4 | ROH + Na/ toluen llo faz¥ lentl|Spumarea mediului
de reactie

5 (NPClz)n*2n RONa—> | 117 faz¥ lentX|I.faz¥: transfer
termic;
ITI.faz¥: viteza
micH de substi-

B==zd=========zz==========d==sS=====Hz==-=-===3===t====s=a33zz======czxx=x3d

Deoarece in procesele 1,2 gi 4 viteza cu care se desflgoa-
r8 operatia depinde de transferul termic, ponderea unor reactii
secundare respectiv spumarea amestecului de reactie, tn calculul

o

instalatiilor respective nu intervine direct cinetica reactiilor.
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In schimb, fazele 3 gsi 5 sint procese lente, care trebuie urmi-
rife analitic pentru a se stabili perfectarea lor.

Reactia de ciclizare are loc fn timpul refluxi¥rii suspen-
siei clorbenzenice de clorfosfazene lineare, insolubile, prin
eliminare de acid clorhidric gazos. Faza se poate considera ter-
minat¥ odat¥ cu terminarea degajdrii de acid clorhidric..s—a
stabilit experimental, c& intensitéﬁi mari de reflux pot scurta
substantial timpii de reactie.

Cinetica eliminXrii s-a urmirit gravimetric, pornind de 1la
faptul, ¢& prin eliminarea de acid c¥rhidric, smestecul de

reactie pierde fIn jur de 15% din greutate. Figura 51. prezint#

~ Greutate ameslec reacfie

600 | 1 ) 1

X
IR
£
ol
o

Fig.51. Cinetica cicliz¥rii clorfosfazenelor in clorbenzen la
reflux.Cantit¥tile sint raportate la 1 mol de PCl5 ini-
tial.

curbele cinetice la douX debite de reflux diferite. Se vede clar,
cd procesul poate fi accelerat prin acoptarea unor intensit3ti

de reflux mari. Perfectarea reactiei, deci Incetarea completi
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a degajirii de acid clorhidric are loc fn timpii din tabelul 36.

Tab.36. Durata fazei de refluxare a suspensiei de clorfosfaszene

lineare in clorbenzen.

nr, litri reflux/or# Durata reac;ieiST
crt. litri amest.react. (ore)

1 3 2,5

2 2 3

3 1 4

4 0,5 6

5 0,25 12

Duratele se refer¥ la o eliminare a acidului clorhidric attt de
avansatl, fncit testul cu amoniac r#&mine negativ.

O variantX¥ simpl¥ gi economic¥ deesterificare a clorciclo-
fosfazenelor constd in reactia cu suspensie de alcoolat in
amestec de toluen-clorbenzen. Problema const¥ In vitezele in gene-
ral mici, cu care se desfigoar¥ aceastl reactie chiar la tempe-
raturi peste 100°C. Un alt aspect este faptul, c¥ inelele clor-
fosfazenice de mirimi diferite se substituie cu viteze foarte -
diferite, cel mai lent reactionind componenta majori din amestec,

NBP 016. Din acest motiv, factorul limitativ al esterifickrii

3
clorfosfazenelor const¥ in viteza scHzutl de esterificare ex-

haustivi a eiclului trimer.?17 °
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In functie de compozitia amestecului de toluen-clorbenzen, tempe-
ratura de reactie variaz¥ In general fntre 1lo si 120°C. Curbele
cinetice din figura 52. redau formarea ciclului trimer si tetra-
mer esterificat exhaustiv, prin reactie cu suspensie de propilat

de sodiu, la cele doul temperaturi extreme, 1llo si 120°C.

9/, CONVERSIE
foo ‘.L-"’: T
o

75 [

|
50 [#
:
|
25 I
|;
1 | U
6 4 2 3 & 5 & 7 8 9 40

Fig.52. Cinetica esterificirii exhaustive a ciclului trimer
§i tetramer la douXd temperaturi, cu suspensie de propi-

lat de sodiu in toluen-clorbenzen.

Din figura 52. se vede, c¥ ciclul trimer reactioneazf in jur de
zece ori mai lent decit cel tetramer. Curbele redau doar forma-

rea derivatului complet substituit, f#r% clor remanent.

Aspecte termochimice.

In fluxul tehnologic discutat, unele faze sint puternic
exoterze. Pentru proiectarea unor instalatii productive, a fost

necesars determinarea cildurilor de reactie in conditii de tempe-
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ratur¥, presiune gi mediu de reactie cit mai apropiate de condi-
tiile procesului tehnolog;b. Determinirile s-au executat intr-un
aparat clasic, cu agitare magnetic¥ gi Inc¥lzitor electric. Rezul-

tatele sint cuprinse in tabelul 37.

Tab.37. CHlduri de reactie.

B:::qQ:S::::::::::::::::::::q;::::::::===========q===:=:======‘
nr. Reactia Tgmp. Mediul Cildura de Observatii
ert. (7C) reactie

(xcal/mol)
==============3===========::ﬁ::::::::—:::::::::::;:::::::::88:
1 |pcl, + €1, 1) | 90 | PnCl 32 Literat.

(253)
2 PCl5 + NH3 1llo PhC1 16,3 lo% exces
amoniac
3 | nPrOH + Na 2) loo toluen 29,6 lo% exces
propanol
4 (NPClz)n+2nPrONa 90 toluen/ 36,45) 10% exces
%) Phcl 4) propilat
43344333 34+ 533t~ bt PP SR~ - F S ¥ 33t 332 4+ 32 F % £ |

1) PCl5 fiind greu solubil in PhCl, r#cirea trebuie astfel regla-
t%, ca temperatura s¥ nu scad¥ subdb 80°C, cind PCl5 se depune.

2) Reactia are loc la reflux intens. Dup¥ topirea Na, se conduce
reactia in regimautoterm prin ad¥ugare controlat¥ de alcool
pind la introducerea cca. a 50% din cantitatea teoreticH#, cind
se reia treptat incilzirea pentru mentinerea refluxului.

’) Si la aceast¥ reactie, prima faz¥ decurge autoterm, a doul

sub fncllzire. Se adaugl solutia de clopfosfazen! peste suspen-
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sia de propilat in fierbere, cu debit controlat.
4) Temperatura de fierbere a amestecului de toluen-clorbenzen
fn conditiile sintezei este in Jjur de 117°C.
5) CH4ldura de reactie este raportat¥ la secventa NPClz. Efectul
termic s-a determinat folosind (NP012)4, prin viteza lui de reac-

tie mare, care permite o determinare mai exact¥ a clldurii de

reactie.
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4, DATE PRIVIND MATERIILE PRIME SI METODELE EXPERIMENTALE

UTILIZATE.

4,1, Materiile prime.

Se enumer¥ in continuare materiile prime utilizate fn
sintezele descrise, gi date privind provenienta gi purificarea
lor :

Pentaclorura de fosfor.

S-a utilizat produs "pro synthesi" Schuchardt, fnfiolat,
f8r¥ purificare preliminari;

Triclorura de fosfor.

S-a folosit produs tehnic Borzegti, fractionat sub azot pe
o coloan¥ cu inele Raschig de loo cm.( 72,5-73°C) Continutul
in oxiclorur¥ de fosfor era sub 0,2% (gaz-cromatografic).

Clorura de amoniu,

era p.a. "Reactivul”. DupX¥ o mojarare adecvatl se plstreazi
peste pentoxid de fosfor.

Amoniac.

Se folosegte gaz tehnig din butelie, trecut peste o coloan¥
de loo cm umplut¥ cu granule uscate de KOH p.a.

Clor.

Produsul tehnic din butelie se trece printr-un vas spllitor
cu acid sulfuric concentrat gi un filtru cu friti.

Clorbenzenul gi tetracloretanul simetric.

Se plstreaz¥ peste carbonat de potasiu anhidru 1 s¥pt¥min¥

se filtreazd gi se fractioneaz¥ pe o coloan¥ Raschig de loo cm.

s ——— e g T S r——— - —
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(clorbenzen 132°C, tetracloretan sim. 146-146,5°C)

Clorciclofosfazenele.

S-au sintetizat dupd metoda original¥, din PCl,, amoniac
gi clor, in mediu clorbenzenic. Purificarea are loc dupX schema
de la pag.20., cu exceptia ultimei trepte de topire zonalk.

Metanol.

S-a anhidrizat metanol absolut "Reactivul” prin refluxare
24 ore cu agchii de magneziu gi un adaos mic de iod, gi s-a
fractionat pe o coloan¥ de loo cm cu inele Raschig.

Alcoolii superiori.

Produgii de puritate p.a. de diferite proveniente au fost
uscati prin fractionare cu un adaos de 1lo% benzen uscat pe sodiu,
pe o coloan¥ cu umpluturs de loo cm, urmele de ap¥ eliminfndu-se
sub form¥ de azeotrop.

Piridina.

S-a constatat, c¥ gi In cazul piridinei umede, metoda de
distilare azeotropX cu benzen 4% cele mai‘bune rezultate. Se
pornegte de la 1,5 litri piridin¥ reactiv, la care se adaugh
200 ml benzen uscat pe sodiu. Timp de 12 ore se distil¥ 1la
reflux puternic azeotropul benzen-ap¥, colectind stratul apos
gl recirculind benzenul cu un divizor de reflux de constructie
speciall, adaptat la o coloani de 150 cm cu umplutur¥ Raschig
fin#. In faza a doua se distilX¥ benzenul, urmat de o fractiune
intermediar¥. Piridina purX, uscati, se colecteazX la 114,5°C

gl 745 mm Hg presiune. (Randament 80%)

Trimetilclorsilanul.

S-a folosit un produs "pro synthesi” Merck, ca atare..
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Hexametildisilazan.

S-a folosit un produs "pro synthesi" Merck, f3r¥ purificare

prealabilX.

Glicolonitrilul

8-a sintetizat gi purificat duo¥ metode din 1i teraturk.244

Eti] i anhidri

g-a obtinut gi purificat dup¥ metoda clasicX, din etilen-
clorhidrin¥ gi cianuri alcalink.?%? Produsul a fost uscat in
mod special, prin antrenarea azeotropic¥ a apei folosind un

adaos de benzen, la presiune scizutl.

4.2. tode 4 ez¥ utili . -

4.2.1. Sinteza clorfosfazenelor ciclice.(pag.16. tab.l.)

Reteta A

Intr-un reactor de looo ml cu agitare turbin¥, refrige-
rent, termometru gi git de alimentare se introduc 400 ml solvent
gi reactantii conform tab.l., g§i se refluxeaz¥ sub agitare inten-
8% pin¥ cind nu se mai degaj¥ acid clorhidric (test cu amoniac).
Se continu¥ refluxul pinX cfnd in gaz-cromatograma amestecului
picul de (NP012)3 nu mai cregte. Dupld r¥cirea masei de reactie
la 30°C se filtreazh pe o frit¥ G3 gi se spal¥ precipitatul cu
douli portiuni de cite 20 ml solvent. |

Se distil¥ solventul pe o coloan¥ Vigreux de 5o cm, la So mm
presiune, recuperind in jur de 495 ml solvent. Se continu¥ evapo-
rarea la Rotavap, la 1 mm Hg presiune gi Inc¥lzirea balonului pe

baie de apl la 100°C. Se cintXregte reziduul, care este format
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din clorfosfazene brute.

Topitura limpede se extrage cu 400 ml eter de petrol, urmat
de fncl dou¥ extractii cu cite loo ml eter de petrol. Extractele
reunite gse filtreaz¥ pe o frit¥d G3. Rezidiul este format din
clorfosfazene lineare. Solutia limpede se evapor¥ pe baia de
ap¥, intr-un distilator cu ricire eficient¥ gi ugoar¥ suflare cu
azot. Se continul uscarea rezidiului la Rotavap gi lmm presiune.

Se obtine un amestec incolor, cristalin, de clorfosfazene ciclice.

Varianta Al

Se introduc in reactor 1 mol PCls gi 1,2 moli NH4C1.
Varianta A2

Se introduce 1 mol PCl,, se barboteaz¥ clor in ritm rapid,
(temperatura s¥ nu deplgeascH 90°C) pin¥ la un ugor exces, se
sufl¥ scurt cu azot pentru eliminarea excesului de clor. La 70°C

se adaugld clorura de amoniu.

Reteta B (catalitic¥)

Se lucreazi conform retetei A, varianta A2. Se introduce

catalizatorul dup¥ clorura de amoniu.

Varianta Bl

Catalizatorul se elimin¥ fn faza de filtrare conform retetei
A, 81 nu mai intervine in fazele de purificare ulterioare.

Varianta B2

thﬁlizatorul lichid se adaugi conform variantei Al. El1 se
elimin¥ partial in faza de filtrare dup¥ refluxare, r¥cind in
prealabil masa de reactie la 0°C. Filtratul se extrage apoi cu

2 portiuni de cite loo ml ap¥ la sub 10°C, eliminindu-se irtegral

’iiuﬁui:wwfizu.
Tiwm T4
P Lea l

- LY |
T —— . .

- - — e -~
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restul de catalizator. Solutia se usuc¥ apoi 24 ore pe sulfat

de sodiu anhidru gi se continu¥ prelucrarea conform retetei A.

Reteta C (metoda WUNSCH fmbun¥t¥tit¥)

Se lucreaz¥ cu reactorul din reteta A, folosind fIn plus
un barbotor din sticl3 cu duza dirijat¥ spre gona cu turbulent}
maxim¥. Se introduc 415 ml clorbenzen gi 1 mol PCIB, se cloru-
reaz¥ conform variantei A2. Se fncHlzegte la 110°C, gi se barbo-
teazX¥ 1,05 moli amoniac gazos. Se continu¥{ refluxarea conform
retetei A.

Varianta Cl

Amoniacul se barboteaz¥ astfel: fn 2,5 ore o0,3% moli, fIn
urmftoarele 2,5 ore 0,72 moli.

Varianta C2

Se introduc cu debit uniform fn 3,5 ore 1,05 moli amoniac.

Reteta D (metoda originall)

Se lucreaz¥ in reactorul conform retetei C. Se introduc
Too ml clorbenzen gi se adaugd 1 mol PCl3. Se sufll 1,2 moli
amoniac sub agitare intens¥ in 60 minute, urmat de suflarea a
1,1 moli Cl, sub ugoard r#cire pentru a nu depkgi 90°C. Se conti-

nu¥ refluxarea conform retetei A.

Varianta D1

Amoniacul se introduce la 60°C.

Varianta D2

Amoniacul se barboteazi la 40°C.
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Varianta D3

Amoniacul se introduce la 20°C.

Varianta D4

Amoniacul se introduce 1la o°cC.

4,2.2. Sinteza n-alchilesterilor ciclofosfazenici, (I)-(XIII).
(metoda FITZSIMMONS/SHAW modificatX)

Un reactor de 150 ml cu agitare, pilnie de picurare, termo-
metru, aerisire, se asambleaz¥ gi se introduce fntr-o etuv¥ la loo°
pentru lo minute, dup¥ care se monteaz¥ rapid pe un stativ gi se
sufl¥ cu azot pur trecut printr-un tub de 50 cm umplut cu site
moleculare de 4 X. Suflarea se continu¥ pin# la ricirea complet#

a reactorului, dupd care, mentinind o ugoar¥ suflare, se introduc
0,1 moli (NPCl,), gi 60 ml piridin¥ anhidrid. Se agit¥ pin¥ la
dizolvarea completd a clorfosfazenei. Se incepe ricirea cu amestec
de gheatl-sare. La +10°C se fncepe ad¥ugarea alcoolului, 0,3 moli,
cu viteza maxim¥, la care temperatura nu deplgegte +10°C. DupX
ad¥ugarea fntregii cantit¥ti, se las¥, ca masa de reactie s¥
atingd temperatura camerei. Se mai agit¥ o or¥. Apoi se lash
reactorul, cu tubul de protectie de CaC12 montat la gitul de
aerisire, in repaos 24 ore (etanol pin¥ n-butanol) 48 ore (n-pen-
tanol) respectiv 72 ore (l-hexanol pinX¥ l-octanol): Cristalizea-
z4 abundent clorhidratul piridinei. Se adaugh 200 ml eter etilic
(etanol pin¥ la n-butanol) respectiv 200 ml eter de petrol
(alcoolii superiori) gi se filtreaz¥ clorhidratul , sp¥lfndu-l

cu 2x25 ml solvent. Solutia se spall cu:
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1. 40 ml ap8, loo g gheat¥ gi acid sulfuric 20% pinX la
pH = 3-4 ;
2. de cinei ori cu cite 60 ml ap¥ acidulat® cu acid sulfu-
ric la pH = 3-4 ;
%3.,de doudi ori cu 60 ml apd cu cite un gram de bicarbonat
de sodiu.
Stratul organic se usuc¥ pe 20 g sulfat de sodiu anhidru
24 ore gi se evapord la evaporatorul rotativ gi o presiune de
5o mm Hg (temperatura b#ii 100°C). Se continu¥ evaporarea la
aceeagi temperatur¥ gi un vid de {1 mm Hg . La esterii cu rest
mai lung decit l-pentil se continu¥, dupd o or#, evaporarea la
180°C (baie de ulei) pentru 15 minute. Se verificX lipsa benzii
OH n spectrﬁl I.R. (controlul elimin¥rii complete a excesului

de alcool).

4.2.%. Obtinerea produsgilor de hidroliz¥ (XIV)-(XXII).

Sinteza produgilor (XIV) =i (XVIII)

0 solutie a 0,0l moli [NP(OCHs),] , n =3 &i 4, tn 15 ml
metanol se incdlzegte la reflux intr-un reactor de 8o ml previ-
zut cu agitare, termometru, refrigerent de reflux gi pilnie de
picurare. Se adaug¥ in 30 minute, fn debit uniform, o solutie
de 3,0 g KOH In 25 ml ap¥ distilat¥, liberi de CO,. Amestecul
se refluxeaz¥ (82,5°C) timp de 1,5 ore pentru n =3 gi 5 ore
pentru n = 4. Dupld ricire, amestecul se extrage cu 4 portiuni
de cite 25 ml de eter etilic. Stratul apos se neutralizeaz¥ cu

o
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acid sulfuric de 1o %, la 5°C, sub r¥cire intens¥. Se ajusteazX
valoarea pH in jur de 4. Se extrage stratul apos cu trei portiuni
de cite 25 ml cloroform. Extractele reunite se pistreaz¥ 24 ore
peste sulfat de sodiu anhidru gi se evapor¥ la vid, rezultind
produgi incolori, cristalini. Se recristalizeaz® din acetat de

butil. Randamentele sfint: 49 % (XIV) gi 47 % (XXII).

Obtinerea amestecului de produsi cu grad de hidrolizX
sugerior.

La o solutie a 0,01 moli [NP(OCH-,)Z.]n, n=73gi4, In
lo ml metanol se adaug® 4 g KOH in lo ml ap¥ gi se infioleazX

amestecul bifazic. Fiola se incHlzegte la 110°C (toluen la reflux)

Continutul se omogenizeazX dupX 60 minute, prin hidroliza partia-

18 a esterului fosfazenic. Pentrun = % gse efectueazl o hidro-

lizE timp de 5 ore gi una timp de 15 ore. Pentru n = 4 se hidro-
lizeaz¥ o fiol¥ timp de lo ore gi una timp de 30 ore. Astfel,

se obtin de la ciclul trimer gi tetramer cite dou¥ amestecuri

de produgi hidrolizati fn care predomin¥ componente cu.un grad
de hidroliz¥ mediu scu fnalt. Dupi r#cire, fiolele se deschid cu
precautie, iar continutul se neutralizeaz¥ cu acid sulfuric de
lo % sub ricire (5°C) pin¥ la pH = 7. Se filtreaz¥ sulfatul de
potasiu gi se spal¥ pe filtru cu 2x5 ml metanol. Solutiile lim-
pezi, care contin produgii de hidroliz¥ (XIV)-(XXII) sub forma
sirurilor de potasiu, se concentreaz¥ la volum mic (lo ml).

Sub aceastl form#, amestecurile sint supuse unei separiri prin

cromatografie in strat subtire preparativi.
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Izolarea speciilor pure are loc prin cromatografie in strat
subtire preparativl, pe pl¥ci de 20x20 cm, cu un strat de silica-
gel G (CAMAG) de 0,3 mm grosime. In cazul clasei de compnusgi
studiate, grosimi de strat superioare reduc simtitor rezolutia.
Esential¥ este conditionarea pl¥cilor cu scurt timp fnaintea
efectuirii separfrii, la 150°C (30 minute). Probele se depun ve
plécile fnc¥ calde (max.50°C). Folosirea unor pl¥ci neconditiona-
te, respectiv condigionate cu mai mult timp fnaintea utilizirii
conduce la pierderi fnsemnate de rezolutie. In conditiile descri-
se, se obtin rezolutii excelente pin¥ la o finclrcare a plX¥cilor
cu peste 200 mg amestec.

Ca eluent se folosegte un amestec din cloroform/metanol/
amoniac apos concentrat,in raportul volumic de 6/4/1. Se elueazi
pe o distant¥ de cel putin 15 cm. Fiecare separare se executX
in paralel, pe cinci pl¥ci. DupX elutie, plHcile se usuckl la
temperatura camerei (12 ore). Pe plicile uscate se observi, in
transparent¥, zonele eluate sub forma unor benzi mai opace, cu
un contrast excelent, astfel ci nu este necesar¥ o vizualizare
chimic¥. (Pentru valorile Rp v. tab.7., pag.43.) Se colecteazX de
pe pl¥ci zonele dorite, se usuci la vid gi apoi peste pentoxid de
fosfor. Silicagelul se extrage apoi cu dou¥ portiuni de metanol
cald, se centrifugheaz¥, se filtreaz¥ pe o fritd G5 pentru elimi-
narea urmelor de silicagel, gi se evapor’d la vid, rezultind
rezidii incolore, cristaline, care reprezint¥ produgii (XV)-(XVII)

gi (XIX)-(XXII) sub forma s¥rurilor de amoniu.
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Obtinerea speciilor protonate, v. tab.8., pag.45., are loc
fn felul urmitor: La loo mg sare de amoniu se adaugd 1 ml solu-
tie apoas¥ concentrat¥ de NaCl, si se aduce cu acid sulfuric lo%
la pH = 3. Se extrage cu 4 portiuni de cite 2 ml cloroform. Extrac-
tele se reunesc gi se usuci peste sulfat de sodiu anhidru. la
evaporarea cloroformului la volum mic cristalizeaz¥ seria de

produgi. Speciile pure se pot recristaliza din cloroform-etanol.

4.2.4. Obtinerea seriei de metoxi-trimetilsiloxi-ciclofosfazene,

(XXIII)-(XXXI).

Speciile (XIV)=-(ZZXII) se transformd in trimetilsiloxideri-
vatii respvectivi £n felul urz3tcr: Intr-un microreactor de lo al
cu agitare magneticX¥, c—anta de rdcire gi tub de protectie cu
site moleculare de 4 2, suflat cu azot uscat, se introduc loo mg
produs din seria (XIV)-(XXII) fin pulverizat gi uscat, gi se
adaug¥ 1 ml eter etilic uscat pe sodiu, 0,5 ml trimetilclorsilan
gi 0,5 ml hexametildisilazan. Se agitd timp de o or¥ la tempera-
turl ambiantd, dupi care se las¥i In repaos peste noapte. Se
dilueaz¥ sub agitare cu 5 ml eter etilic uscat gi se filtreazi
sub azot. Stratul eteric limpecde se evapor¥ la vid, cu o suflare
ugoard de azot uscat, gi se mentine la{1l mm presiune (temperatu-
ra bAii 6o°C), cind se elimin¥ complet excesul de reactivi.

Reziduul, un lichié incolor, uleios, se pistreazX peste
pentoxid de fosfor. Produgii au tensiuni de vapori extrem de
sclzute. Pentru analiza elementar#, produgii au. mai fost supusgi

unei purificlri prin gaz-cromatografie preparativi. °

BUPT



- 141 -
4.2.5, Metilarea orodugilor de hidroliz¥ cu dimetilsulfat.

Seria (XIV)-(XXII) se poate metila sub forma s¥rurilor
obtinute prin separarea lor prin cromatografie fn strat subtire
preparativ. In conditii micro, se introduc fn jur de 20 mg
produs de hidroliz¥ intr-o fiol% de 1 ml, se adaug¥ 0,2 ml dime-
tilsulfat, se finchide fiola la flackr¥, gi se mentine la 90°C
timp de o ord. Se dizolv# continutul fiolei fn 2 ml cloroform
gi se spal¥ cu 5 portiuni de cite 2 ml solutie apoasX¥ de amoniac
diluat¥ (cca. 5 %) pin3 la indepidrtarea complet¥ a dimetilsulfa-
tului( control gaz-cromatcgrafic). Se usucHd cloroformul peste
sulfat de sodiu anhidru gi se evapord la vid, rezultind un rezi-
diu cristalin de produs metilat, P-oxo-N-metil-ciclofosfazanic,

recristalizabhil din acetat de butil. (v. tab.l6, pag.77)

4.2.6, Sinteza 2-cianetoxi-ciclofosfazenelor (XXXII) gi (XXXIII).

Intr-un reactor identic cu cel descris la 4,2.2., uscat dupX
aceeagi metod#, se introduc o,l moli (NPClz)n, n= 3 gi 4, rapor-
tat la unitatea NPCl,, gi se adaug¥ 6o ml piridin¥ sub o usoar¥
suflare cu azot, agitindu-se pin¥ la dizolvare completh. Se ri-
cegte la +15°C gi se picur¥ agitind intens 0,24 moli HO-CH,~CH ,-CN
fn 1o minute, mentinind orin r¥cire temoeratura.la +15°C. Dupi
6o minute se ridicH temperatura la cea ambiant¥ gi se mai agith
3 ore. Cristalizeaz# abundent clorhidratul piridinei. Se preluc-

reazd amestecul dupi 48 ore stationare In reactorul Inchia;
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Se adaug¥ 150 ml cloruri de metilen p.a. la amestecul de
reactie. Se spal¥ fntr-o pilnie de separare cu:
- 40 ml ap¥, loo g gheatd gi acid sulfuric 20% pin¥ la un
pH fn jur de 4;
~ de douX ori cu cite 60 ml ap¥ acidulat¥ cu acid sulfuric
la oH = 4;
-~ de douX ori cu cite 60 ml ap¥ distilati;
- o dat¥ cu 6o ml ap¥ cu un adaos de 0,5 g bicarbonat de
sodiu.
Stratul organic se depoziteaz¥ 24 ore pe sulfat de sodiu
anhidru gi se evapord rotativ la un vid de 50 mm, gi apoi la
1 mm Hg, la maximum 60°C (temperatura b¥ii).
Rezult¥ (XXXII) gi (XXXIII) ca lichide uleioase, lim;ezi,

aproape incolore, cromatografic pure (cromatografie In strat

subtire).

4,3, Metode de analiz¥ utilizate.

Analizele elementare pentru carbon, hidrogen si azot au
fost executate la un aparat Carlo Erba "Elemental Analyzer"
model 1lloo. Fosforul gi clorul s-au determinat cu ajutorul meto-
dei Schéninger.

Spectrele fn I.R. s-au fnregistrat la un aparat Perkin
Elmer model 457.

Spectrele lH-RmN s-au realizat la un aparat VARIAN (60 MHz),

TESLA (80 MHz) respectiv JEOL (loo MHz).
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Analizele gaz-cromatografice s-au efectuat la un gaz-croma-
tograf Carlo Erba "Fractovap GT", utilizind coloane din otel
inoxidabil cu S5mm diametru interior, atit pentru operatiile
analitice, cit gi pentru cele preparative.

Analiza termals diferential¥ s-a fX¥cut la un derivatograf
MOM de tip Paulik-Paulik-Erdey.

Spectrele de mas3 s-au fnregistrat la un spectrometru de
mas¥ VARIAN-MAT, cu introducerea directd a probelor solide gi

lichide fn sursa de ioni cu ajutorul unor microcreuzete.
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5. CONCLUZII

Investigatiile cuprinse in prezentul studiu au avut ca scop
elucidarea unor asvecte fundamentale gi aplicative fn chimia
organo-ciclofosfazenelor, studiindu-se cu prec¥dere combinatii
cu efect ignifugant potential, referitor la aspecte legate de
sinteza gl caracterizarea lor, precum gi stabilitatea lor hidro-
liticH gi termic8. S-a pornit de la un studiu exhaustiv al litera-
turii de specialitate (255 indicatii bibliografice). Cercet¥rile
originale au condus la urmZtoarele rezultate gi concluzii:

1. S-a elaborat o metod¥ original¥ de sintez¥ a ciclopoli-
(diclorfosfazenelor), aplicabil¥ la scari mare;

2. Se prezintd o schem# originald de izolare, purificare gi
ultrapurificare a oligomerilor ciclici inferiori ali clorfosfaze-
nelor ciclice, bazat¥ pe sublimare la vid gi topire zonall;

3. S-au adus contributii la elucidarea mecanismului de reac-
tie a triclorurii de fosfor cu amoniac, prin desflgurarea ei la
-80°C fntr-un solvent inert gi reactia produgilor intermediari,
instabili la temvperaturi joase,cu metoxid de sodiu. Speciile
formate s-au analizat prin spectrometrie de mas¥ gi spectrosconie
I.R., rezultatele indicind formarea unor P-hidrogen-ciclofosfazene.

4. Se prezint¥ o imagine sinoptic¥ a claseil esterilor
ciclofosfazenici cu resturi n-slchil. S-au caracterizat 13 svpecii

nol prin spectroscopie I.R., gaz-cromatografie gi analiz¥ elemen-

tari. )
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5. Se prezint¥ un studiu preparativ al hidrolizei ciclotris- gi
ciclotetrakis-(dimetoxifcsfazenei), din care rezult¥ 9 procdusgi
noi, ciclici, sub form¥ ée s¥ruri. Un studiu 1y-RMN contribuie 1la
elucidarea structurii si configuratiei anionilor ciclici. Se
studiaz¥ reactia lor cu acizi ( rezultind 9 specii protonate, noi)

gi fat¥ de trimetilclorsilan.

6. Se descriu primii trimetilsiloxiderivati ciclofosfazenici
( 9 specii noi )care se caracterizeaz¥ prin spectrometrie de

mas¥, spectrometrie In I.R., §i analiz¥ elementari.

7. Se studiaz¥ reactia de metilare a metoxiciclofosfazenelor
initiale gi cu grade diferite de hidroliz¥, cu dimetilsulfat. Se
descrie o reactie de "transpozitie" a grup¥rii metil de la oxigen
la azotul ciclic, care are loc fn condit{ii blinde, sub efectul

catalitic al dimetilsulfatului.

8. Se studiaz¥ cinetica gi mecanismul hidrolizei alcaline a
metoxi-ciclofosfazenelor cu inele de mirime diferit¥. Se descrie
prima reactie, unde ciclul de sase atomi reactioneaz¥ mai rapid
decft cel de opt atomi la substitutie nucleofil¥, inversind
ranortul uzual de reactivitate. Parametrii de activare, efectul
izotopic secundar de solvent la hidroliza fn ap¥ grea, studii de

18O indic¥ un atac al ionului hidro-

hidrolizX¥ fn apd marcatd cu
xil asupra atomului de carbon metilic, cu ruperea legiturii

carbon-oxigen.

9. Se elucideaz’ originea controversatd a deplasirii nuternice
a benzii de vibratie N-H in spectrul I.R. al P-oxo-N-hidrogen-

ciclofosfazenelor. Se demonstreaz¥ existenta unor leghturi

o
".",(’A L 2
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de hidrogen puternice, care in unele cazuri particulare produc
dimeri remarcabil de stabili, cu entalpii de disociere in jur
de 6 kcal/mol.

lo. Se prezintX¥ 2-cianetoxiderivatii ciclului trimer si
tetramer gi se studiaz¥ reactivitatea lor la piroliz¥ (analizX
termal¥ diferentiald). Se pune in evident¥ o reactie deosebdbit
de net¥ de eliminare termic¥ intramolecular¥ de acrilonitril.

Se studiaz¥ cinetica acestei reactii, aducindu-se dovezi fn
sensul c¥ ea este de ordinul Intfi fat¥ de componenta ciclo-
fosfazenicld. Pe aceast¥ baz# se propune un mecanism plauzibil,
peste o stare de tranzitie ciclici de gase atomi, cu participa-
rea atomului de azot din ciclu.

11. Se studiazd hidroliza bazic¥ a 2-cianetoxiciclofosfaze-
nelor. Studiile efectuate indic¥ o reactie de eliminare de acrilo-
nitril fn catalizX¥ bazic#, cu formarea concomitent¥ a unor
metafosfimati ciclici.

12. Se prezinti unele date privind tehnologia unui igni-
fugant fosfazenic, care face obiectul unei proouneri de brevet
de inventie., Sinteza ignifugantului a fost realizat¥ gi optimi-
zatd la scar¥ de laborator, la scar¥ de micropilot gi este In
curs de realizare pe instalatii adecvate din cadrul I.Ch. Turda
gi I.Ch. Rignov.

13. Rezultatele cuprinse in przenta lucrare au fost publi-
cate, resvectiv sint fn curs de publicare in cadrul a sgase
lucrliri gtiintifice din tar¥ gi din strdinHtate.

14. Au fost sintetizati gi caracterizati prin spectrometrie

fn I.R., de masH, cromatografie gazoas¥ gi In strat subtirs,
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analiz¥ elementar¥ (carbon, hidrogen, azot, fosfor, clor), prin
spectre 1i-Ram gi prin alte metode un num¥r de 33 produgi noi

din eeria ciclofosfazenicH:

- seria de n-alchilesteri (I)-(XIII) ;

- seria de P-oxo-N-hidrogen-ciclofosfazene (XIV)-(XXII) ;

- seria de trimetilsiloxiderivati ciclofosfazenici (XXIII)-
(XXXI) ;

- 2-cianetoxiderivatii ciclofosfazenici (XXXII) sgi (XXXIII).
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