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III.

INTRODUCERE

Degi primele publicatii privimi ciclopoli-idiclorfosfa- 

zenele) au apBrut incB in 1854, in urmBtorii peste loo de 

ani acest domeniu al chimiei s-a dezvoltat extrem de lent. 

Astfel, pinB in 195o au apBrut in total doar citeva zecl de 

lucrBri. Motívele acestei stagnBri trebuie cfiutate in lipsa, 

la acel stadia, a unei tehnici de investigadle adecvate pentru 

izolarea §i elucidarea structurii unor derivaci ciclofosfaze- 

nici din amestecuri complexo de stereoizomeri §i compugi cu 

diferite grade dLe substituye.

OdatS cu introducerea pe scarS largS a metodelor de sepa

rare cromatografice ( in strat subtire preparativa §1 gaz- 

cromatografie) a devenit posibilfi izolarea unor spedi pure 

care puteau fi caracterízate prin rezonany magnetica nuclearB, 

spectrometrie de masa gi alte metode moderne fizico-chimice. 

Acesta este motivul, pentru care dupa 1955 incepe o dezvoltare 

vertiginoasa a chimiei ciclofosfazenelor, crescind rapid numfi- 

rul de publicatii §1 de brevete.(v. fig.l.)

AstBzi chimia organoclclofosfazenelor este in plinB dez

voltare. Caracterui chimic deosebit, stabil al ciclurilor fosfa- 

zenice §i reactivltatea lor specifica au constituit stimulente 

pentxm numeroase investigatii in acest domeniu. NumBrul apre- 

ciabil de monografii reflecta volumul de munc8 experimén

tala efectuat in cele douB decenli trecute.

Studlile au fost impulsionate gl de incercBri de a gBsi 

aplicatii practice pentru únele clase de derivati organici 

ai ciclofosfazenelor. Se contureazfi tot mal mult poslbllitatea
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IV.

11—2c • 21-^5utilizSrii lor ca pesticide , lubrifian^i , adezivi

26-’°, etc.

Fig.l. Privire de ansamblu asupra numSrului de publica^ii 

referitoare la ciclofosfazene de la 195o incoace.

Un domeniu, in care organociclofosfazenele au ajuns intr- 

adevSr sS fie utilizate la scarS industriáis, cu rezultate 

foarte bune, este domeniul ignifugantilor pentru diverse mate

riale naturale gi artificiale,^”4o ¿ceat lucru se pare cS a 

impulsionat decisiv realizarea la scarS industriala, in únele 

Í&ri dezvoltate, a sintezei clorfosfazenelor intermediare. 

Ritmul de dezvoltare actual ne indreptfi^egte sfi afirm&a, cS 

accastS ramurS a chimiei fosforului dispune de perspectiva de 

dezvoltare reale.
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Ca exemplu a unei ramuri extrem de promitStoare mentio- 

n&n organofoafazenele lineare, obtinute pornind tot de la 

ciclofoafazene, elaborate recent Pe aceaatS bazfi a-au

realizat elastomeri hidrofobi, termoreziatenti, neinflamabili.

Se dà mai jos o imagine sinteticS a principalelor direc

ti i de utilizare a derivatilor ciclofosfazenici, indicindu-se 

totodatS §i cKile tehnologice de obtinere:
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1 .LEGATURA CHIMICA IN CICLOFOSFAZENE. DELOCALIZAREA 

FOSFAZENICA.

Chimia compugilor cu schelet fosfazenic prezintfi únele 

analogii cu chioda compugilor organici cu schelet de carbón. 

Polifoafazenele pot avea atit structuri lineare, cit §i ciclice. 

Moleculele ciclico prezintfi reac^ii tipico de aubstitu|ie, 

in cursul cfirora acheletul ciclic ramine neschimbat. Ciclo- 

fosfazenele aìnt deci caracterízate printr-o unitate atructuralfi 

atabilfi, nucleul, care i§i pfiatreazfi individualitàtea In decur- 

aul reac^iilor grupfirilor exoclelice.

Acosté analogii cu chiuda hidrocarburilor au impulaionat 

investigatile privind caracterul legfiturii fosfazenice, proble

ma principalfi fiind gfisirea unei explicatii pentru atabilitatea 

pronun^atfi a fosfazenelor ciclico in raport cu cele lineare^”^.

Ciclofosfazonele sint, conform formule! atructurale uzuale, 

combinagli formai nesaturate. De la inceput, ipotezele privind 

legfiturile chimico din acheletul delie preaupun existente 

unor legaturi multiple, fiind sustinute de un bogat material 
experimental.^^0 Problema teoretica fundaméntala, controversa

ta pina aatfizi est© modul in care orbitalele 5d ale foaforului 
participfi la siatemul de electronl TT al acheletului fosfazenic. 

Plecind de la diverse premise privind aceastfi participare, se 

ajunge la rezultate foarte diferite referitor la gradui de 

delocalizare al sistemului de electronl H acheletali•

Pornind de la cel mai simplu caz, trimerul cloruri! de 

fosfonitril, §i tnlnd cont de structurile electrónico ale 

atomului de azot gi celul de fosfor, se poste construí un
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sistem de legSturi O In scheletul ciclic, rSmînînd la flecare 

atom un electron disponibil pentru formarea sistemului de 

electron! il . (I)

(I) (II)

Pornind de la (I), exists in principiu douS poaibilitS^ii 

Azotul fiind mai electronegativ decit foaforul, se poate ima

gina in primS aproximadle, o distribute electronics amfiionicS 
61 6?de tipul (II) * , unde ficcare atom de azot redine douS

perechi de electron! neparticipandi• Bineîndcles, structura 

(II) nu poate fi decît o aproximadle foarte grosierS, în contra- 

dicdie cu únele date experimentale, ca unghiul de valendS 
P-N-P (12o° ín loe de lo9°) §i diverse proprietSdi chimice^”^^. 

Ea demonstreazS totugi, cS únele proprietSti ale ciclofosfazene- 

lor se pot explica §i pe aceastS cale suprasimplificatS, fSrM 

a se lúa în considerare orbitalele d. Astfel, structura (II) 

concordS cu rezultatele experimentale privind egalitatea tutu- 

ror lungimilor de legSturS P-N din ciclul simetric substituit 
66 67• ', çi relativa independeos de mSrimea ciclului. (II) con

cordS gi cu cunoscuta flexibilitate a ci ciurlior fosfazenice, 

mai cu seamS a celor mari Datele de spectroscopic în
7ö*71 

infrarogu indicS deasemenea legSturi P-N putemic polarízate •
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Desigur, necesitatea de a descríe mai exact proprietfidile 

ciclofoafazenelor relevS insufucienta gravS a modelului (II), 

mai cu seamS cind este vorba de efectul de stabilitate pronun- 

tatS chimici tipie pentru ciclofosfazene. 0 disributie electro

nics mai plauzibilS, pornind de la (I), presupone implicares 

electronilor disponibili intr-un sistem de electron! Il scheletali, 

natura cSruia n-o precizSm deocamdatS. In orice caz, acest 

sistem va scorta §i va intSri legSturile P-N din ciclo, ceea ce 

coùcordS cu experience in plus, se poste presupune §i

o donare a perechii de electron! neparticipanti de la azot apre 
fosfor, pentru a forma un al doilea sistem, ||\ in pian, care 

78—8o intSregte suplimentar scheletul fosfor-azot.

Formarea unor sisteme ¡I implies in schimb utilizarea orbi

talelor 3d ai fosforului. Nu vom relua aie! discutía aspectelor 

fundaméntale ale acestei probleme, §i ne vom limita la prezenta- 

rea unor concluzii importante pentru claaa de computi studiati« 

Energia initial prea inaltS a nivelului 3d la fosforai neutra 

(peste nivelul 4s) este diminuatS prin liganzi electronega- 

tivi. Se pare cS participarea orbitalelor d la legSturi II cu 

atomul de fosfor este conditionat in mare mSsurS de prezenta 

unor grupSri atrSgMtoare de electron!, care produc o contract!® 

a orbitalelor d care astfel se pot suprapune mai avansat cu 

orbi tálele p pentru a forma un sistem 2pll -3d 11 Existente 

unor astfel de legSturi U la compugii fosforului tetracoordinat 

93 a fost pusS in evidentS prin mSsurStori fizice de Van Wazer . 

Putem considera aceastS dovadS experimentáis ca punct de pieca

re pentru discutía legSturii fosfazenice.
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Avînd ca bazS ipoteza linei interac$iuni 2p a - 5d U , 

în 1958 a început o controversé între divergi autori, care s-a 

continuât pînS în zilele noastre. AceastS discuoio a condua la 

o imagine din ce în ce mai sofisticata aaupra legéturii fosfa- 

zenice. In plus, volumul de date experimentale disponibile a 

crescut considerabil, §i noile teorii ale legSturii fosfazenice 

s-au adaptat stadiului experimental actual.
Presupunerea unor legSturi - d*^ implies in acelagi 

timp §i unele trSsSturi ale modelului ionic (II), deoarece 

prin geometria mult diferitS a orbitalelor p gi d, central de 

densitate electronics se aflS totdeauna foarte aproape de atomul 

de azot, conducind la o distribute electronics polarS intr-o 
legSturS formal neionicS.®^ interactunea plT- d Ì* admite 

In acelagi timp gi o flexibilitate toraionalS destul de mare In 

compararle cu legStura p U - p II • 7

Prima tentativS pentru explicarea relativei inerti chimice 

a derivatlor ciclofosfazenici a pornit de la presupunerea unei 
delocalizSri ci dice neintrerupte a electronilor IT in nucleele 

ciclofosfazenelor, analog ca la hidrocarburile arornatice, ISr- 

gind conceptul de aromaticitate definit initial doar pentru 

aromate benzenoide, apoi la heterocicli cu azot gi la borazine. 

(CRAIG gi PADDOCK, 1958) Acegti autori, care au postulat

"aromaticitatea ciclofosfazenelor”, adicS existence unui sistem 

U ci clic, neintrerapt, au gSsit, cS in cazul "aromaticitSti 

p A - dU * nu este valabilS regula lui HQckel, dupS care sint 

stabile doar siatemele cu (4n*2) electron! II • Ei au gSsit, cB 

energia de rezonan^S cregte continuu cu cregterea numSrului de 

electron! II din sistem, pe cind la sistemai p fl - p II aceasta 
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este o functie alternants a numSrului de electron! delocalizati 
86 ciclic. Formal, aceastS dependents eate cauzatS de dubla dege-

nerare a ultimului orbital molecular ocupat la aromate benzenoidt

Fig.2» Structure electronics la benzen §i la ciclofoafaze- 
™ 88,87 ne • ’

pe cind la"arornate pU - d U M orbitalul respectiv nu este dege

nerat»

Simetria orbitalilor atomici ai atomului de azot in ciclo-

fosfazene este in general acceptatS de divergi autori ca fiind 

cea de mai jos:
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Perechea de electron! neparticipan|i este diapuaS radial, 
intr-un orbital hibrid ap^. Pentru sistemai If rSmîne disponi- 

86 bil un electron într-un orbital p„ nehibridizat.

Situarla la atomul de fosfor este controversati. ßtipi 
CRAIG §i PADDOCK 78,79,86-88 legäturile g> din 8Cheletul ciclic 

« 
implicò orbitali hibrizi sp ai fosforului, care ar avea o 

orientare aproximativ tetraedrici. Pentru o suprapanere cu orbi- 

talul pz al azotului, CRAIG §i PADDOCK au luât in discuoio

Acegti autori au aJuns la concluzia, ci sub influenza 

electronegativiti|ii diferite a liganzilor fosforului (in acest 

caz clor §i azot) simetria este redusi considerabil, §i ci 

interac|iunile d -p devin neglijabile in compararle cu cele yz z
d -p . Efectuînd calcule numai pentru interactiunea d -p , xz z xz z
rezulti un sistem de electron! U ciclic conjugat, heteromorf, 

78 7Q 86—88 "pseudoaromatic* ' ’ • In principia este posibil, ca si

se ia în calcul doar interacriunea d -p , cind va rezulta un 
yz z

sistem U homomorf, comparabii cu siatemele aromatico pli -p II 

Ambele variante reprezintS aproximiri mai mult sau mai

pu$in grosiere. Esen^ia! este inai faptul, cS in ambele cazuri 
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se la în calcul un singur orbitai d al fosforului, §1 ca armare 

sistemul II va fi delocalizat neîntrerupt. Intr-un atadiu, In 

care chipia ciclofosfazenelor a fost Ìncò pu|in dezvoltatò, teo

ria lui CRAIG PADDOCK a fost compatibilò cu cele mai multe 

cunogtin|e experimentale, ca inerzia chimicò, acurtarea legòturi- 

lor P-N din ciclu, echivalen|a legòturilor P-N in nuclee simetrie 

substituite gi conformaría aproximativ planerò a multor ciclo- 

fosfazene. Mai pu^in satisfScòtor este faptul, cò únele date, 
89—91 92ca studiile în ultraviolet 7 7 §i polarografice sînt In 

contradic^ie cu modelul "pseudoaromatic".

In 196o, DEWAR, LUCKEN §i WHITEHEAD prezintò un model intui

tiv, prin participarea în egalS mòsurò a orbitalilor d^ gi dww xz” yz
combinate linear (LCAO) :

Rezultò douò func|ii ortogonale dU gi dtt^, care interac|io- 

neazö intens cu orbitali! Pz« lau nagtere astfel in ciclul 

de gaso atomi trei legòturi tricentrica, Ìntrerupte la atomii 

de fosfor, aga-numitele "insule Dewar". Modelul DEWAR concordò 

cu numeroase observa|ii experimentale, ca spectrale u.v.^ 

95energiile de formare , dar nu dò o explicalie satisfòcòtoare
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caracterului chimie inert al ciclofosfazenelor In comparali« cu 

analog!! lineari. Un volum mare de date experimentale, uneori

inexacte n-au reugit sä decida controversa ìntre adep|ii celor 

doufi modele. Dupä CRAIG §i PADDOCK, modelul DEWAR nu explicä 

satiofBcätor flexibilitatea ciclurilor fosfazenice Mai tîrziu, 

in 1965, CRAIG a incercat sä arate, cä modelul DEWAR nu este 

decît un caz limitä al delocalizärii ciclica• In func|ie de elec- 

ironegativitatea liganzilor, intr-o tratare matematica generali- 

zatä, delocalizarea are o componenta tricentrica gi una ciclica. 

In func|ie de alegerea parametrilor poate predomina una sau cea- 
98 laitS, predominînd insä in generai delocalizarea tricentrica.7

In ultimul deceniu s-a elaborai un vast material experimen
tal , care a dovedit, cä modelele CRAIG gi DEWAR nu ma^sínt 

satiafäcätoare.

Astfel, s-au studiat spectrele de masä a multor ciclofoafa- 

zene. Se remarcä o analogie cu compugii aromatici, prin abunden- 

lele mari ale ionilor molecular! $%i a apari|iei ionilor cu 

sarcinä dubia.1°° Deci deriva|ii ciclofoafazenici prezinta o 

comportare aaemänätoare cu compugii aromatici la fragmentare în 
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spectrometrul de maaSCRAIG §i PADDOCK conclud de aici, 

cS rezultatele apectrometriei de maaS ar pleda în favoarea unei 

delocalizSri cielice. In realitate, aceate resultate dovedesc 

doar atabilitatea mare a ciclului fosfazenic, fSrS a indica 

natura intimS a mecanismului de atabilizare.

Studii de RMN la P-hidrogen-trifoafazene nu prezintS 

deplaaSri ale aemnalului de proton care ar indica inducerea vre- 

unui curent circular in nucleu. Nu apare o anizotropie magnetics 

de felul celei la aromate benzenoide. Aceat argument este în 

defavoarea modelului CRAIG.

In afîrgit, în 1974 FAUCHER §i colaboratori aduc o dova- 

dS considerate deciaivS în favoarea unei delocalizSri tricentri

ce, printr-un studiu al efectului Faraday la o serie de ciclo- 

foafazene aubatituite. In cazul modelului delocalizat de tip 

CRAIG ar fi fost de agteptat, ca rotaría magnetics molarS, rapor- 

tatS la unitatea (NPR^) aS varieze cu mSrimea ciclului. In reali

tate, aceste valori aint constante cu o precizie foarte bunS, 
infirmînd modelul delocalizat cielic.^0^

Chimia cuanticä a contribuit mult la iegirea din impasul 

în care se ajunsese la inceputul aceatui deceniu privind caracte- 

rul delocalizSrii în ciclofosfazene. In 1972, calcule CNDO-MO- 

SCF I0? efectúate de PERKINS §i colaboratori au evidentiat ordine 

de legSturS P-P transanulare neagteptat de mari la únele ciclo

fosfazene augerîndu-ae în acelagi timp, cS atabilitatea

ciclurilor fosfazenice ar putea fi o ormare a acestor legSturi 

transanulare. Se aratS, cS ordinul de legSturS P(l)-P(2) la 

(NPF2)$ este o,64, iar la (NPF2>4 o,52. Remarcabil este faptul,
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ci la (NPF2)^ chiar §i ordinui de legituri P(l)-P(3) mal eate 
112 aemnificativ (o,15) • PERKINS arati contribuita decisivi a

orbitalilor d la formarea acestor legatari.

Incà din 1971, FAUCHER §i colaboratori, elaborìnd prin 

calcai un auport cantitativ pentru modelui DEWAR, aJung la con- 

cluzia, ci stabilitatea nucleelor fosfazenice ae bazeazi pe 

o interagitine a "inaulelor Dewar" dispuae ciclic,bazati la 

rindul ei pe legituri P-P , la care contribuie §i o donare par

ziali a perechilor de electron! neparticipan|i ai atomilor de 

azot citre orbitali 3d de simetrie compatibili ai atomolor de 

foafor.(Siatem ìn sena Paddock)78“®°

Metoda CNDO-MO-SCF a fost utilizati In continuare pentru 

a atudia atructura electronici ìn atare fundamentali §i excita

ti a mai multor ciclofoafazene.

Compuaul
Ordin de legituri

» M» M» M» MM CI» MB W»«M «M •• A 4M «M MI MM M MI «A

Denaitate de aarcini Literaturi

P(l)-P(2) P(l)-P(5) la P la N

(NPF2)? o,64 MB +o,97 -0,37 111-112

(npf2)4 o,6o o,15 +I,o3 -0,39 111-112

M* «W «M «V e» «K « • WM W* M» M» tor — — » —

Calcúlele porneac de la geometrii cunoacute precia. Rezul- 

tatele aínt deoaebit de augeative. Aatfel diagrama denaiti^ii 

electrónica la (NPF2)^ arati dar zone de denaitate Inaiti 

Intra atomii de foafor adiacenti. Interac|iunea principali ìn

c
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legatura transanulará are loe intre orbitali! d 2 2 .
x -y

orbitali s §i p . §i intre orbitali d si orbitali s §i p„.108-11 
x ^y y

LegSturile P-P transanulare influenteazà, dupS cum se

aratá, putemic conformaría ciclofosfazenelor. Calcúlele efectu-

Fig.3 » Diagrama densit&rii electrónica in (NPF2^>

Fig.4. Secriune pe direc^ia N-P (Perkins)112
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ate în aceaatä directe relevS faptul, cä o conformarle repre- 

zintS atarea de echilibru între numerogi factori. Conformaría

planar^, de exemplu la (NPF2)^ va fi adoptatä in cazurile, cìnd 

subatituenri foarte electronegativi vor reduce densitatea de 
112aarcinä din ciclu, alSbind legStura P(l)-P(3) “diametra18”.

Fig«6. (NP?2)4 îû conformarie planS (A) §i pliatS (B) 112
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In cazul menzionai, conformaría "pliatfi" diapune de un or- 

din de legöturS P(l)-P(3) “diametral” mai mare (o,22 in compara

rle cu o,15) pe clnd ordinele de legäturä P(l)-P(2) "adiacente" 

aint aproximativ de aceeagi mfirime. Dar in conformaría "pliatS" 

aepararea sarcinilor este mai pronunratS, iar ordinul de legStu- 

r5 P-N §i P-F eate superior in conformaría planä, astfel incit 

aceasta eate energetic favorizatS. In schimb la (NPC^)^ 

conformaría atabilfi este pliatä, prin legSturi mai putemice 
112 "diametral-transanulare".

Rezultatele calculelor efectúate dupS modelul PERKINS 

concorda bine cu datele experimentale la fluorciclofoafazene, 

clorciclofosfazene §i clorfosfazene parlai substituite cu 

dimetilaminä.H°~H$

In concluzie se poate arata, c8 modelul PERKINS, care 

constituía o perfecrionare a modelului DEWAR, eate capabil a8 

dea un r3apuna satisfScStor la problemele ridicate de atadiul 

actual al chimiei ciclofosfazenelor. Concordind cu aapectele 

experimentale elaborate in ultímele douä decenii, modelul 

PERKINS a foat foloait cu succes §i la investigarli de finere 

a unor aspecte conformarionale. In plus, modelul PERKINS oferS 

o explicarle elegantä pentru stabilitatea ciclofosfazenelor, 

acesta fiind in esenti punctul de piecare al discute! gtiinti“ 

fice care a fost iniriatä in 1958 prin postularse modelului 

"aromatic" de tip CRAIG.
Io5In mäsura, in care prin aromaticitate in sens mai larg 

inrelegem un mecanism de stabilizare energeticfi printr-un 

sistem de legSturi multiple a unor structuri cielice in raport 

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

IdrrnrpjK. , 
• Í il ’54 * I
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2. CONTRIBUTI! ORIGINALE LA CHIMIA CICLOFOSFAZENELOR.

2.1. STUDI! PRIVIND OPTIMIZAREA SINTEZEI POLI-(DICLOR

FOSFAZENELOR) CICLICE.

La ora actuals, poli-(diclorfosfazenele) ciclice conati- 

tuie punctul de piecare la sinteza derivation ciclofosfa- 

zenici atit in laborator cit §i la scarS industrials. Prin 

randamentele nésatisfScStoare la ob^inerea clorfosfazenelor, 

prin cantitS|ile mari de rezidii formate §i prin diferite 

alte dificultS$i tehnologice, sinteza clorfosfazenelor eate 

problematics din punct de vedere economie.

0 trecere in revistS criticS a metodelor de sintezS publi- 

cate pinS acum a fost necesarS, pentru a clarifies unele con- 

tradic^ii privind randamentele ob^inute prin diverse precedes. 

Principalele metode au fost reproduse In condirli de laborator 

comparabile, realizindu-se §i o optimizare a principalilor 

parametri pentru fiecare procedeu in parte. Randamentele au fost 

determinate In fiecare caz prin aceeagi metodS, eie reflectlnd 

in mod obiectiv performancele procedeelor de sintezS.

Primele metode desintezS, descrise de LIEBIG gi WÖHLER^^ 

GERHARDT 115, GLADSTONE 116»117 gi LAURENT 118 erau extrem de 

laborioase §i conduceau la randamente extrem de scSzute. Ni ci 

metodele folosite de STOKES^^^“^^^ nu au imbun3t3|it prea mult 

randamentele. Prima metodS moderni, care §i astSzi stS la baza 

obCinerii clorfosfazenelor ciclice, este metoda lui SCHENCK gi 

RÖMER , din pentaclorurS de fosfor §i clorurS de amoniuda
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1 2*^ 1 ? 4reflux In tetracloretan simetric 2 sau clorbenzen , pe 

cind al^i solventi, ca cloroformul §i tetraclorura de carbón 
125 sint ineficienti. Folosirea unei cloruri de amoniu foarte fin 

126 divizate §i dozarea lentS §i uniformS a pentaclorurii de 

fosfor ^^constituie imbunStStiri ale metodei SCHENCK §i ROMER 

descrise In literarurS. Alte imbunStStiri se referS la utiliza- 

rea unor catalizatori “ 2 care, conform unor date din 

literaturS mSresc foarte mult randamentele. S-a verificat

§i acest aspect, Metoda cu performantele cele mai bune din 

literaturS, cu posibilitatea de a fi aplicatS industrial, este 
154 135 metoda WUNSCH , bazatS pe reactia, in clorbenzen, a pen

taclorurii de fosfor cu amoniac.

Reproducerea sistematicS, dupS un pian stabilit, a acestor 

metode de sintezS in conditii comparabile a necesitat adaptarea 

procedeelor mai vechi ~ 4 la tehnica de laborator modernS. 

Rezultatele, cuprinse in tabelul 1., se referS la sinteze efec

túate pornind de la 1 mol reactant limitativ ( PC1$ respectiv 

PCl^). Cífrele din tabel sint valori medii la cel putin trei 

sinteze. Timpii de reactie din tabel s-au stabilit in felul 

urmStor; Amestecurile de reactie s-au analizat gaz-cromatografic 

din 15 in 15 minute, intrerupind refluxarea in momentul cind 

concentrala de clorfosfazene ci eli ce devine stationarS, la 

trei analize succesive.

S-a inclus in studiul de fatñ intra aitele gi o metodS 

origináis de sintezS a clorfosfazenelor ciclico, bazatS pe reac

tia succesivS atriclorurii de fosfor cu amoniac §i clorurares 

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

Nr. 
crt.

Metoda 
(Literat.) Re|eti= Reactan^i

Durata 
reflux 
(ore)

Randament clor- 
fosfazene £%)

brüte ciclice

= = = = = : = = = = = = = = = = :: == = = = = =============== ==s s==< : = ===== = c= = : :=cssscsss3=

1. SCHENCK §i A 1 PC15/NH4C1 10 . 8o 48
2. RÖMER A 1 PC15/NH4C1 18 84 52

3. (122-126) A 2 PCl^/Cl^NH^l 9,5 83,5 51
4. A 2 PC1^/C12/NH4C1 5 83 53
5. A 2 PCl^/Cl^NH^l 2,5 84 52

CATALI2A 

(131-173)
*

6. MnClj o,o5 
ChinolinS;

B 1 PCl^/Cl/NH^l 3 85 5o,5

7. 0,1 B 2 PCiycl^NH^l 5 86,5 67
8. o,2 

PiridinS:
B 2 PC15/C12/NH4C1 2,5 89 71

9. o,o5 B 2 PCl^/Cl^NH^l 8 79 59
10. 0,1 B 2 PCiyCl^NH^l 6 84 66
11. o,2 

Baze piri- 
dinice brü
te:

B 2 PCiyCl^NH^l 3 87 68

12. o,l B 2 PCl^/Cl^NH^l 6 85 67
13. o,2 B 2 PC15/C12/NH4C1 5,5 86 67,5

14. WUNSCH C 1 PCl^/Cl^NH^ 2 89 86
V- (134,135) C 2 PCl^/Cl^NH^ 2 88 86

16. D 1 pci3/nh3/ci2 3 82 78
17. D 2 pci3/nh3/ci2 3 84 8o
18. D 2 pciyNHyci2 3 85 81,5
19. D 2 PC15/NH5/C12 3 85 82

CB 8BSC13BSCSSSSBSBSB Ä M OB « 3 =============== SSSSSSSSKSBSS3S8BSB8
0

3S3S8BC8BBB
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Acest studiu sinoptic a permis sS se tragS urmfitoarele con- 

cluzii privitoare la sinteza clorfosfazenelor ciclices

a. Prin punctul lui mai ridicat de fierbere, tetracloretanul 

simetric, in care s-a efectuat sinteza 1. (tab.l.) (146,5°C in 

comparable cu 132°C la clorbenzen) permits timpi de reac$ie 

mai scurii in comparable cu clorbenzenul , sinteza 2., In 

dauna randamentului total de clorfoafazene brute §i clorfosfa- 

zene cielice. Se recomandS deci ca solvent clorbenzenul. '

b. Gradui de divizare al clorurii de amoniu are un efect 

deosebit de puternic asupra timpilor de reaebie, el neafectind 

însâ practic randamentele. Sintezele 2-5. au fost efectuate cu 

NH^Cl de diverse granulozitSbi, de la NH^Cl p.a. nemojarat 

(sinteza 2.) la NH^Cl eu particule >loo|A, (sinteza 3.), 

intre 36 §i loo (sinteza 4.) si sub 36 |A (sinteza 5.) Se 

remarcS o reducere de aproape zece ori a duratei reaebiei de 

la NH^Cl grosier la cel cu granule sub 36 fi .

c. Este mult mai avantajos, dacS in loc de PCl^ greu de 

manipulât, se utilizeazâ PCl^, u§or de dozat, care in prima 

fazfi a sintezei se clorureazS la PC1$.

d. Metodele catalitice au avantajul unei reduceri simbitoare 

a timpilor de reaebie, permibind chiar folosirea unui NH^Cl 

grosier. Pe cind folosirea unor sSruri de metale tranzibionale 

drept catalizatori nu influenbeazS simbitor randamentul (sinte

za 6.), folosirea unor baze piridinice duce in acelagi timp si 

la cregteri substanbiale de randament.(Sintezele 7-13) Aspectul 

determinant al utilizSrii unor baze piridinice drept catalizatori 

este cel economic, data fiind recuperarea dificilS a lor din
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amestecurile de reactie. S-a încercat, cu succès, o ìnlocuire a 

chinoline! respectiv a piridinei cu un amestec de baze piridini- 

ce brute, v. sintezele 12. §i 15. Rezultatele sînt practic la 

fel de bune ca la folosirea catalizatorilor puri. Considerami 

acest procedeu catalitic elaborat de noi ca fiind cea mai econo- 

micS variants de sintezi catalitici.

e. Investigarla noastri confirms superioritatea metodei 

WUNSCH asupra altor procedee, avînd cel mai înalt rendement in 

produgi ciclici dintre toste metodele investigete. Nu s-aputut 

însS confirme derpendenta sensibili a randamentului de ritmul de 

introducers a amoniacului in mediul de reactie. La sinteza 15* 

ritmul de adSugare al amoniacului este dublu fati de procedeul 

descris in literaturi, sinteza 14.

f. 0 metodi de sintezi originali, constlnd in clorurarea 

produsului de reactie între PCl^ §i NH^ este prezentatS in 4 

variante, v. tab.l., sintezele 16-19. Ea se situeazS ca perfor

mants între metodele catalitica cele mai bune §i metoda WUNSCH. 

Datele experimentale arati, ci randamentele cresc, daci prima 

fazS a sintezei se desfigoari la temperaturi scSzute. (La 

sinteza 16. reactia între PC1$ §i NH^ are loc la +6o°C, la 

17. *4o°C, la 18. +2o°C §i la sinteza 19. O°C.) Prin reducerea tem- 

peraturii se frîneazS descompunerea intermediarului obtinut din 

PCl^ §i NH^t relativ labil în 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 sintezS se formea- 

zS un amestec complex de clorfosfazene, format din combinatii 

eu structuré ciclicS §i lineará, se pune problema izolSrii^în 

primul rînd, a oligomerilor ciclici, §i în continuare a separS- 

rii din amestecul de oligomeri ciclici a ciclului trimer, tetra- 

mer, etc.

Metodele descrise în literatura, ca extraería cu eter de 

petrol “ ' , fraccionares la vid * , antrenarea eu

vapori de solvent t extractie eu acid suifurie concentrât,

139,14o * extrac^ie cu alcooli hidroliza selectiva a omolo- 

1 AP 
gilor superiori §i diverse procedee de recristalizare din 

solventi nu dau în general rezultate satisfScStoare prin 

raudamente scSzute, selectivitate inferioarS §i deci eficien|S 

scSzutS. Este dar, cà o izolare a unor spedi ciclofosfazenice 

pure se va putea realiza numai cu ajutorul unei scheme de sepa

rare constituite dintr-o succesiune de faze care sS permitS 

izolarea unor frac|iuni cît mai pure, eu pierderi minime de sub- 

stan£&, bazate pe operagli nu prea laborioase.

Se prezintS mai jos schema de izolare, purificare §i ultra- 

purificare pentru principalii oligomeri ciclici ai clorfosfaze- 

nei, elaborati §i optimizatS pe baza unui studiu de laborator. 

Din aceastS schemS de purificare rezultS în prima fazS un amestec 

de oligomeri ciclici sublimaci, în a doua fazS trimerul, tetra- 

merul §i pentamerui la o puritate de peste 98%, §i în ultima0fazS
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SCHEMA DE IZOLARE SI PURIFICARE A CLORFOSFAZENELOR CICLICE
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prin topire zonali trimerul §i tetramerul ultrapuri.

Schema de purificare de mai sus se bazeazS pe doufi operatii 

foarte eficiente: Sublimarea la vid a amestecului brut de

clorci clofosfazene 

pentru ob^inerea 

unui amestec cris- 

talin de trimer §i 

tetramer, §i topi- 

rea zonalS a unor 

frac^ii prepurifi

cate. Astfel devin 

accesibili trimerul 

§i tetramerul la pu

ritani de peste 

99,99%. Sublimarea 

la vid s-a realizat 

printr-un procedeu 

originai (v.fig.7.) 

rotativ, care per- Fig.7. Sistemul de sublimare rotativa,

mite separares tri- 

merului §i tetramerului de oligomerii ciclici superiori. Produsul 

ob^inut este complet degazat, lipsit de urme de solvent, acid 

clorhidric §i de rezidii nevolatile, fiind perfect termostabil. 

Astfel, el poste fi frac^ionst la vid, fàrB a polimeriza in blazul 

de distilare in mod perceptibil.

Ob^inerea unor produgi ultrapuri a fost posibilfi prin metoda 

topirii zonale. Remítatele sint cuprinae in tabelul 2.

KITlALl
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Investigatine noastre au dovedit, cS metoda topirii zonale este 

superioarfi ca performan^à tuturor metodelor de purificare descrise 

in literaturfi pentru clorciclofosfazene s-a utilizai o varianti

Tab.2. Rezultatele purificSrii orin tooire zonali.

Produs
Puritate *) |

—------- l—

Nr. zone

1------------------
Viteza 
mm/ orS Randament (%)

iniziala finali

(npci2)3

(npci2)4
= = = = = = = = = = =: = :

98%

99%

L=========x

99,99%

99,99%

25

25

15

15
1 1
। ~ ** ~ ~ XZ * !

f

85

87
ì

*) determinata gaz-cromatografie, prin dozarea impuritfitil°r*

144 145 , .clasicfi a topirii zonale. * Eficienta metodei se poate documer- 

ta cu ajutorul curbelor punctelor de topire, care se dS mai jos

Fi g » 8. Curba punctelor de topire la purificarea prin topire zonali 

a (NPC12)^ dupfi lo (•) §i dupS 25 zone (o).
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pentru cazul (NPC12)^•(Fig.8.) Púnetele de topire au foat raportate 

la punctul de topire al acidului benzoic ultrapur (122,5°C)•

Devin astfel u§or accesibili clorciclofosfazene ultrapure 

pentru atudii fizico-chimice §i pentru atudii sintetice preten- 

|ioase.

2.5. STUDII PRIVIND MECANISMUL DE FORMARE A CLORCICLOFOSFAZENE- 

LOR PRIN METODA DE SINTEZA ORIGINALA.

La baza aintezei clorciclofosfazenelor atau reac^iile (1) 

§i (2):

5 PC15 + 5 NH4C1------* (NPC12)5 * 12 HC1 (1)

5 PC15 ♦ 5 NH5 --------P- (NPC12)^ ♦ ’9 HC1 (2)

In privin|a mecanismului de formare dupS reac^ia (1) au exia- 

tat nume roa se discucii .^7-151 $e pare cg prin investigatile 

lui LEHR ^52, problema a fost elucidati. Pentru reac^ia (2), 

atudii prin RMN la fosfor ' au contribùit la clarificarea 

unor aspecto ale mecanismului.

La elaborarea metodei originale de sintezi a clorciclofosfa

zenelor s-a pornit de la studiul reactei intre PC1$ §i NH^, dupi 

ce se constatase, ci produsul de reac^ie trece prin clorurare 

practic integral in clorciclofosfazene. Reac^ia intre PCl^ §i 

NH^ a foat investigati de multi autori.^55-156 implicfi

dificultfit deoaebite prin faptul, ci produ§ii de reac|ie sint 

instabili, auferind descomponere chiar la temperaturi acizute.
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RezultS fosfine gi structuri amid-imidice complicate. Studiile 

menzionate s-au efectuat cu exces de amoniac. In 1974, studiind 

reac^ii asemSnStoare, SCHMIDPETER aJunge la concluzia, cS la 

aceste reacZii se formeazS cu mare probabilitate structuri 

P-hidrogen-fosfazenice, in care fosforul se aflS In starea de 

oxidare III.

In studiul nostru, s-a efectuat reacZia Intre PCl^ gi NH^ 

In raport echimdecular, in prezenZa unei amine terriere, la 

-8o°C in eter etilic. Produsul este instabil, el neputind fi 

incSlzit la temperatura ambiantS. El poate fi insS stabilizat 

prin substituZia atomilor de clor la -8o°C cu metoxid de sodiu. 

Schema de reacZie de mai Jos prezintS principalele concluzii 

la care s-a ajuns. Concluziile privitoare la structure produsu- 

lui de reacZie s-au tras In mod indirect, pe baza unor trans

formSri chimice.

La reacZia PCl^ cu amoniac in raport echimolecular, in 

eter etilic la -8o°C, in prezenZa a 2 moli de trietilaminS pre

ci pits cantitatea teoreticS de clorurS de trietilamoniu, rezul- 

tind o soluZie limpede etericS, care la evaporarea eterului la 

O°C §i 1mm vid in evaporatorul rotativ suferS reacZii de conden

sare, conducind la polimeri incolori, viscogi, instabili in timp._ 

InvestigaZiile noastre au condus la concluzia, cS la -8o°C 

produsul exists probabil predominant sub formS ciclicS (A)respec- 

tiv (A’), care se aflS in relaZie de tautomerie. DupS SCHMIDPETER, 

o substituZie adecvatS a atomilor de clor poate stabilize produgi 

de tipul (A) respectiv (A* ) .^7 ReacZia cu metoxid de sodiu 

conduce la un produs, care la evaporarea soluZiei eteri ce se 
c 

obZine ca li chid incolor, uleios, nevolatil, care la tentative
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REACTIA TRICLORURII DE FOSFOR CU AüONIAC SI TRANSFORMARILE 

PRODUSULUI DE REACTIE.

5 PCl^ + 5 NH5 + 6 NEt^ —»

- 6 NHEt^Cl

- 8o°C

(C)

(B* )
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de diatilare la vid se descompone violent cu formare de fosfine.

Produaul a fost caracteriza! prin spectre de masfi §i spectrul 

ín infraro§u, care pledeazS pentru structura (B*), dovedind cS

Fig.9. Spectrul de masS al produsului (B*)(v. schema de reac^ie)

Fig. lo. Spectrul I.R. al produsului(B*) ( v. achema de reac$ie) 

aceasta a-a format dintr-o structurS ciclicfi preexiatentS de 

tipul celei (A) aau (A’). In cazul cfi produaul reac^iei dintre 

PCl^ §i NH^ ar fi linear, grupSrile terminale ar reacciona cu 

metoxidul §i nu ar putea avea loe o ciclizare ulterioarS. De 

aceea propunem pentru tautomerii (A)-(A*) o atructurS ciclicS.

Spectrul de masá prezintfi un semnal putemic la m/e=231» 

care este cel mai greu ion din spectru, coreapunzínd ionului 

molecular N^P^(H)^(OCH^)^. Schema de fragmentare eate compatibilS

1 1 ¡'¿AL
y - 'a 
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eu structura (B‘), iar spectrul I.R. prezintS foarte dar benzi- 
le P-H la 243o cm“^ , banda P=N tipicS ciclului trimer la 124o 

cm~l §i banda puternicS P-O-C la lloo cm~\ (v.fig.lo.)

In ce privegte presupusele echilibre tautomere (T^) §i (Tg) 

este greu de decis, ìn care fazS a reac^iei are loc transferul 

protonului de la azot la fosfor. Studiile lui SCHMIDPETER la 

fosfazene ciclice §i lineare diferit substituite 158-16o^ ara^g 

cS în ambele cazuri prototropia de la azot la fosfor este în 
principiu posibilS. Pe cînd ÌnsS la fosfazene lineare ^1 alter

nativa cu protonui la fosfor devine dominants doar In prezen^a 

unor substituen^i adecva^i» la compugii ciclici prototropia la 

fosfor este în general favorizatS în plus prin tendinea de 

"aromatizare ", adicâ de trecere la delocalizarea tipic fosfa-

zenicS cu atomi de fosfor tetracoordina|i. Din acest motiv, la 

ciclofosfazene prototropia de la azot la fosfor este considerabil 
mai favorizatS decît la derivagli lineari.158-161

In schema discutatS exists douS posibilitS^is Prototropia, 

de la azot la fosfor poate avea loc fie la compusul (A), fie 

la (B)• La (B), prin efectul grupSrilor metoxi, atomul de fosfor 

devine un mai bun acceptor de proton. Din acest motiv, echilibrul 

(Tg) este deplasat spre (B’). Rezultatele noastre sînt însS 

compatibile §i eu o prototropie în faza premergStoare, (T^).

Faptul, cS clorurarea conduce cu randament mare la (NPClg)^ 

este un argument în plus pentru schema de reac|ie propusS.
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2.4* STUDI! PRIVIND SINTEZA SI CARACTERIZAREA CLASEI 

CICLOPOLI-(DI-n-ALCOXIFOSFAZENELOR).

Primele studii privind alchilesterii ciclofosfazenici au 

apSrut din 195o incoace. La inceput, existau opinii contradicto- 

rii privind aceastä clasS de compiisi, apärind in literaturS o 
serie de rezultate neconcordante privind proprietStile lor.^^^”^^^

Motivili ace-stor contradic^ii trebuie cöutat In aspectele 

sintetica dificile pe care le ridicä esterificarea clorciclofosfa- 

zenelor. In primul rind, urme de apS pot produce reactii paralele 

de hidrolizS, care conduc la impuritö^i foarte greu de separat 

de produsul principal. Dat fiind faptul, cS esteri! cu rest mai 

lung declt n-propil sint lichide uleioase, cu tensiuni de vapori 

extrem de scSzute, in generai nedistilabile, efectuarea sintezei
7 

in condirli necorespunzStoare conduce la amestecuri inseparabile.

Primele sinteze in condijjii foarte ingrijite au fost descrise 

de SHAW §i FITZSIMMONS, prin reactia clorciclofosfazenelor pure 

cu alcooli anhidrii in piridinä anhidrizatä cu foarte multS 
grij5.166.167

Sintezele din prezentul studiu s-au efectuat dupä metoda 

SHAW §i FITZSIMMONS, cäreia i s-au adus unele imbunStSCiri. 

Folosind reactanti special purificaci §i lucrind in condirli 

extrem de anhidre, s-au ob£inut in final produgi cromatografie 

puri. In studiul de fa^S s-a sintetizat in condi|ii adeevate, 

seria [NP(OR)^J , unde n=3,4,5 §i R= metil, etil, n-propil, 

n-butil, n-amil, n-hexil, n-heptil §i n-octil.
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Din aceastS serie, un nomar important de specii ÌncS nu 

au fost sintetízate gi caracterízate. Cele cunoscute au fost 

caracterízate de obicei prin indici de refrac|ie, densitòt, etc. 

In aceastS privin^S, s-au publicat unele date contradictorii. 
16? 1_67 Pentru a caracteriza sinoptic gi in mod obiectiv aceastS 

clasS de esteri, s-a utilizat gaz-cromatografia, care permite 

un studiu precis §i reproductibil al unor serii omologo.

NPCOR^ nì R = metil, etil, n-propil, n-butil, n-amil,

n-hexil, n-heptil gi n-octilj

In acela§i timp, dependents dintre parametrii de Fetenzie cro

matografici gi factorii structural!, ca lungimea restului alchil 

sau mSrimea ciclului oferS informati suplimentare despre clasa 

studiati.

Se dau mai jos rezultatele sintezelor, care au condus la 

produgi , care n-au fost ìncS descrivi în literaturS. In tabelul 

3. s-au inclus randamentele, indicii de refract0 gi rezultate

le analizei elementare, care concordò cu formúlele presupuse. 

Con$inutul de clor s-a unziSrit numai la produgii, la care viteza 

de reactie a fost scSzutS, pentru a controla o substitute°ex-
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Tab. 5» Caracterizares esterilcr ciclofosfazenici sintetízate*

Nr. 
produs Formula

Ran- 
da- 

ment 
(%)

2o 
nD

Analiza elementara

C H p 01

(I) N^P^ÍOCgH^Jg 82,5 1,4465 58,51
58,5o

lo,6o 
lo,53

12,63
12,55

(II) N,P5(OC7H15)6 79,5 1,4435 61,25
61, o9

11,00
10,91

11,62
11,25

0,0
0,0

(III) n4p4(°c5hi1)8 84,5 1,4682 55,oo
54,79

lo,22 
lo,o5

14,15
14,17

—

(IV) n4p4(°c6hi,)8 84,o 1,465o 58,1o
58,5o

lo,63
lo,53

12,15
12,55

—

(V) N4P4(°C7h15)8 89,o 1,4653 61,oo
61, o9

11,o5 
lo,91

11,67
11,25

0,0
0,0

(VI) N4P4(0C8hi7)8 86,7 l,46o8 65,17
65,57

11,37
11,22

lo,57
lo,23

0,0
0,0

(VII) W^s’io 68,o l,5o36 55,2o
55,56

7,3o
7,41

22,97
22,74

—

(VIII) n5p5(oc,h7)1o 77,5 Il,5oo4 1 44,55
44,17

8,69
8,59

19,oo
19, o5

—

(IX) n5p5(oc4h9)1o 79,o 1,499o 5o,45
5o,26

9,77
9,42

16,4o
16,25

(X) Wll’lo 81,o 1,4947

i

54,96
54,79

lo,23 
lo,o5

14,11
14,17

—

(XI) N5P5(oC6Hi3)io 85,5

j

1,4848 58,4o
58,5o

lo,72
lo,53

12,15
12,55

—

(XII) N5P5(oc7Hi5)lo 83,5 1,4811 61,29
61,o9

11,11
lo,91

11, o9
11,25

o 
o

•b 
A

o 
o

(XIII) 88,2 1,4774 65,58
65,57

11,3o
11,22

lo,7o 
lo,23

0,0
0,0

:====Es=za3===:=; “ ~ s ZZ — — — — •• «w <«B «A «A
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haustiva a atomilor de clor prin radicali alcoxi.

ToZi produgii sintetizaZi au fost caracteriza|i prin 

spectroscopie in I.R. Spectrele prezinta, in conformitate cu 

atructurile presupuse, o serie de benzi caracteristice. Le men- 

ZionBm pe cele mai tipico:

a. Banda de vibratie P=N. care este tipica pentru derivaci! 

ciclofosfazenici, avìnd o intensitate deosebit de mare. Existen- 

Za §i pozi^ia acestei benzi dovedegte:

- pastrarea structurii ci elice la reac$ia de substituZie 
a inelului{170,171

172 173 - marimea ciclului. * Aceasta banda are o pozi^ie

§i o forma tipica la ciclul de gase, opt gi de zece 
g 

atomi, puZin influenzata de substituenZii la fosfor.

In tabelul 4. se prezinta numerale de und3 citite de pe 

spectrele compugilor (I)-(XIII)«

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

MB M» «■» W «•• « a a» Z* w «0 a ZZZZZZZZZZZZZZZ2

Ciclul Produgii ^P=N
P-O-C

trimer (I)-(II) ~124o cm”1 —Io5o cm-1

tetramer (III)-(VI) -132o cm“1 ~lo5o cm-1

pentamer (VI)-(XIII) -131o,138o cm“1 -lo5o cm”1

S Z Z Z Z Z 2 Z Z Z Z Z Z 1 • Mi ^9 «9» •• W «0

b. Banda P-O-C , in jur de lo5o cm”1, tipica pentru alcoxi- 

fosfazene.17^ *17$
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Spectrele I.R. confirm^ structure produgilor (I)-(XIII) §i 

diferen^iazM ciar cele trei m8rimi de ciclu. In figurile 11,12,13

Fig.11. Spectrul I.R. al compusului (I) (film lichid)

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

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

se prezintá trei spectre I.R. In film lichid a cite unui com- 

pus reprezentativ din fiecare m8rime de ciclu.

In continuare, class alcoxi-ciclofosfazenelor a fost carac-
o
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terizatS pria gaz-cromatografie, care permite definirea unei 

clase de compugi ca serie omologò, prin dependents precisi dintre 

indici! de retentie gi mirimea ciclului respectiv numirul de 

atomi de carbon din catena lineará. 0 esterificare incompleti 

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

seriei omologe. *

Metodele cromatografice, cele pe hírtie respectiv in strat 

sub^ire ' ’ '' gi gaz-cromatografia ‘ s-au utilizat 

extensiv in chiuda ciclofosfazenelor. In cazul alcoxifosfaze- 

nelor, termostabile gi inerte chimic, gaz-cromatografia s-a 

dovedit a fi un mijloc de caracterizare foarte bun, prin utili- 

zarea indicilòr de retentie. J In tabelul 5. se dau valorile

Tab.5. Indicii de retentie ai alcoxiciclofosfazenelor.

= — - — — — — — —

Ciclul Rest alchil
1 Indici de retentie (temperatura, 
?

°C)

| OV-1
OV-7

trimer CH,- J 1628 (15o) 18o5 (15o)
CH^CH2- ! 1837 (15o) 1984 (15o)

CH3(CH2)2- 2186 (2oo) 2352 ( 2oo)
ch^(ch2)3- 2638 (2oo) 2795 ( 2oo)
CH?(CH2)4- i 3o7o (25o) 323o (25o)
ch3(ch2)5- 5492 (25o) 3672 (28o)

ch3(ch^)6. 39o5 (28o) —

tetramer ch3 1955 (15o) 2133 (15o)
CH^CH2 2o68 (2oo) 225o ( 2oo)
CH3(CH2)2- 252o (2oo) 2688 (2oo)
CH^(CH2)5- 2995 (25o) 3145 (25o)
ch,(ch2)4- 5526 ( 25o) 3665 (25o)
CH3(CH2)5- 5995 (28o) c
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Tab » 5. (continuare)

pentamer CH^ 2245 (2oo) 2475 (2oo)
CH-CH,- 2316 (2oo) 25o2 (2oo)
CH3(CH2)2- 2863 (2oo) 296o (25o)
CH3(CH2)3~ 336o (25o) 3482 (25o) ;

L-------L----- - — — -:--------

CH3(CH2)4- 393o (28o) 4o2o (28o) !
<

indicilór de reten|ie ai alcoliciclofosfazenelor studiate. Prin 
faptul, cä reten^iile variazà in domenii Toarte largì, a fost

yig.14. Variarla indicelui de reten^ie in funcjjie de numSrul 
de atomi de carbon din catena lineará.
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necesarS determinarea lor in patru domenii de temperaturS.

Se remarcS o dependents linearS a indicilor de retentie tn func- 

tie de lungimea catenei alifatice arestului alcoxi, abStindu-se 

doar metilderivatii. AceastS comportare este frecventS in diver

se serii omologe. Figura 14. caracterizeazS clasa ciclofosfazenel 

ca serie omologS.

0 dependents la fel de linearS se obtine reprezentìnd indi- 

cii de retentie in functie de numSrul de fragmente N-P din ciclu.

(v. fig. 15») Se vede din 

figurile 14. §i 15.» cS 

indicele de retentie cre§- 

te din ce in ce mai rapid cu 

cregterea mSrimii ciclului. 

Motivul este cumularea a 

din ce in ce mai multe 

resturi alchil in moleculä. 

( trimer 6 resturi, tetra- 

mer 8 resturi §i pentamer 

lo resturi).

Compugii cei mai grei 

din seria studiatS ( in 

total 6 ) nu s-au putut 

include in studiul gaz-cro- 

matografic din cauza unei 

elutii extrem de lente. Ei 

au fost caracterizati ca 

specii moleculare prin cro

matografie in strat subtire

Fig.15« Dependents indicelui de re 
lentie de mSrimea ciclului

(v. tabelul 6
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Prin diferen^ele mari de volatilitate, un amestec de 

esteri cu ineie de diferite mirimi §i diverse resturi alifatice 

poate fi eluat gaz-cromatografie in condirli optime, folosind

Fig.16. Gaz-cromatograma unui amestec complex de alcoxi- 
fosfazene prin programare de temperaturá. (OV-1)

programarea de temperatura. Se ob|in separfiri conform celei din 

figura 16.

Tab.6. Valori Rp la únele alcoxiciclofosfazene.

Màrimea inelului R

[np(or)2]3 ch^(ch2)7- 0,66
[np(or)2]4 o,72» ch3(ch2)7- o,78
[m>(0R)2]5 CH^(CH2)5- o,71w CH^(CH2)6- 0,80* CH^(CH2)q— 0,86
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Valorile Rp cuprinae in tabelul 6. a-au ob|inut prin 

elu$ie cu hexan normal / eter etilic (9/1) pe plSci de 9x4 cm 

acoperite cu ailicagel G "Camag", iar vizualizarea a-a fScut 

prin pulverizare cu aolu^ie acetonicS de CoCl? (1%) §i depozi- 

tare la 6o°C.
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2.5. STUDIUL HIDROLIZEI ALCALINE A CICLOPOLI-(DIMETOXI- 

FOSFAZENELOR)

2.5.1. Introducere

Studii mai vechi privind comportarea hidroliticfi a ciclo- 

foefazenesterilor remarcfi stabilitatea deosebitfi a acestora in 
medi! bazice.^’^^ In contrast, aceste combinagli se degradeazfi 

rapid in mediu acid.^^ Deoarece primele studi! s-au efectuat 

cu produgi incfi insuficient purificaci, rezultatele cinetice 
mai vechi trebuie interpretate cu precautie.^^^”^^^

Primele studi! preparative de hidrolizS in condirli foarte 

bine definite, cu caracterizarea completS a produgilor au fost 
publicate de SHAW in 1967 184»185, stabilind faptul, cfi la mai 

multe clorciclofosfazene partial substituite cu radicali orga

nici, in decursul hidrolizei bazice a atomilor de clor se pfistrea- 

zfi structure ci elicfi, produgii putlnd fi isolaci preferential 

sub formfi "oxofosfazaniefi" Tot SHAW deserte gi prima hidro- 
185 lizfi acidfi a unui ciclofosfazenester, cu pfistrarea ciclului.

In 1972, ALLCOCK §i WALSH publiefi date extensive privind 

hidroliza alcalinfi a unui numfir de perfluoralcoxi-, ariloxi- 
186—188 gi spiroarilendioxi-ciclofosfazene. Se aduc dovezi in

sensul unui atac nucleofil al ionului hidroxil asupra atomului 

de fosfor din ciclu, descriindu-se un numfir mare de produgi 

ciclici cu diferite grade de hidrolizfi. 18^,188 produgi

ciclici apar deasemenea sub forma tautomerului "oxofosfazanic".

Studiile din literaturfi se limiteazfi la ciclofosfazene cu 

grupfiri atrfigfitoare de electron! (clor, reaturi perfluoralcoxi).
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Hidroliza unor alcoxifosfazene cu resturi alchil normale nu 

a fost încS descrisS, deoarece aceste reac^ii au loc foarte greu.

2.3.2. Studiu preparativ de hidrolizS. Caracterizares 

producilor.

In studiul de fa^S, s-a pornit de la jNPÍOCH^ÍjJn » und® 

n = 3,4 , investigîndu-se produgii formaci prin scindarea 

succesivS a grupSrilor metoxi prin hidrolizS în medii alcool!c- 

apoase în prezen|a hidroxidului de potasiu. S-a constatât, cK 

executînd hidroliza chiar la concentraci! mari de KOH §i la 

temparaturi de llo°C, ciclul fosfazenic se pSstreazS, pierzînd 

pe rînd substituent i într-un procès de substituée nongeminal, 

conducînd la Jnp(OCH^)(0)J , specie anionicS ciclicS foarte

inertS la hidrolizS alcalins în continuare. (n= 3,4)

In decursul acestor reacCÜ, viteza de hidrolizS scade 

continuu, prin faptul cS produgii partial hidrolizaCi se prezin- 

tS în soluCia puternic alcalinS sub formS anionicS, din ce în 

ce mai greu accesibilS atacului nucleofil al ionului hidroxil:

(1) N^P^OCH^ —>N3P3(OCH3)5(O)e->N5P^(OCH5)4(O)|ô—

n3p^(och3)^(o)|9

(2) N4P4(OCH5)Q—N4P4(OCH3)7(O)Ô-*‘N4P4(OCH5)6(O)|e— 

N4P4(OCH5)5(O)^9 —> N4P4(OCH3)4(O)Je
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Din acest motiv, spedile parcial hidrolizate se formeazS 

succesiv, react® oprindu-se chiar in condi|ii drastico in fazele 

aritate in (1) §i (2).

S-a investigai cinetica §i mecanismul acestor reac$ii de 

hidrolizi alcalini, care diferà in únele priviate de reac^iile 

de substitute cunoscute ale inelului fosfazenic. In primul 

rind, apre deosebire de tóate celelalte cazuri cunoscute, in 

acest caz ci dui trimer se dovedegte a fi mai reactiv declt cel 

tetramer. Acest -caz firi precedent in chimia ciclofosfazenici 

se datoreazS unui mecanism de substitute nude of i IB special, 

care va fi discutat in capitolul de studiu cinetic.

In prima fazi a cercetfirilor, s-a realizat hidroliza 

metoxiderivatlor simetric substituit dclului trimer gi 

tetramer in conditi preparative, pentru a se putea efectúa 

studii de produs. S-au izolat prin metode de extract®, crista

lizare §1 cromatografie in strat subtire preparativi producii 

de hidrolizfi cu diferite grade de substitute gi s-au caracteri- 

zat prin spectrofotometrie in I.R., ^H-RMN, spectrometrie de 

masfi gi analizB elementari. Supunind produgii la diverse trans- 

formiri chimice, s-au adus dovezi structurale in plus.

Se dau mai jos doui scheme de ansamblu asupra reac|iilor 

de hidrolizi, care conduc la un numir de produgi cu un grad 

de scindare din ce in ce mai avansat al grupBrilor esterice, firi 

a se face, deocamdati, precizBri stereochimice, care vor rezul- 

ta din studiul RMN din capitolul 2.5«3. Schemele prezinti 

in linii mari gi transformSrile chimice, la care au foot supugi 

produgii obtnut* «
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PREZENTAREA SCHEMATICA A HIDROLIZEI ALCALINE A [nPÌOCH^J^ 
SI A TRANSFORMARILOR CHIMICE ALE PROLUSILOR DE HIDROLIZA

METILARE
(ttMETlLSULFAT)

RO'

RO

N

R^
N

^p^ 

N N

RO\II I
P ^R 

ROZ

R-CH3

R

HO HO

RO

► N
RoJI

HO 
wc

PROTONARE
(AGZI MINERALI■)

STEREOIZOMER1

7 

R
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PfìEZENTAREA SCHEMATICA A HIDROLIZEI ALCALINE A [nPÌOCH^ 
SI A TRANSFOHMARILCH CHIMICE ALE PRODUSILOR DS HIDBOLIZA

R

R

r=ch3

HO

OR RO 0

R

N
H

•R R

(XIX) (XX)

R ROX;

OR N

(XXIX)

(XXI) 
(XXII)

B( B
ClSiRj* 

B

as(Rv 
ß

RsSiOx/OR

0 OR

'%R

RjSiO OR

RO 'OSiRj

(XXX) *
(XXXI)

n u LOIK3

(XXVIII)

RjSiO

PROTONARE 
(ACUZI MINERALI)

ROr V^N

SILILARE 5
(TWMETILCLORSLAN^ rjS10 or

!\zor rox/n 
^^OR Rì&O7^

OR
HO 
? RO

(XXVII)
5TERCOIZDMERI

MUTILARE
(NCTILWUÄT)

PR

R0‘ N.

OR
HO

v»

./OR / OR

ROdR RO OÄ e

OR

Rv VR 
roV y

Ro ;RO r

HZ 
RO
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Deosebit de sugestivB este urmBrirea prin spectrometrie de 

masfi a desfSgurfirii hidrolizei. Deoarece produgii sub formS 

anionicS initials fiind nevolatili nu stnt accesibili spectro- 

metriei de masB, ei au fost transformati in trimetilsiloxi- 

derivati, volatili, cu abundente exceptional de mari ale ionilor 

moleculari corespunzBtori. NumSrul de grupBri trimetilsiloxi 

indicB numBrul de grupBri metil scindete prin hidrolizB. Astfel, 

spectrometria de masB constituie o metodB deosebit de elegants 

pentru urmfirirea hidrolizei in cazurile studiate, (v. tabelul 7.)

Tab.7. Determinarea gradului de hidrolizB.
zzzzzz: zzzzzzzzs: ——————— — —. bb am am mm am •• ma am a» am am am ^m e» am am» •• MB «1 «■ OB •• 4M M BM ■■ M OB «• 4 :zzzzzzzzzzzzsz:

Nr.
ert • Ciclul 

orzzzzzzzz

Valoare
R_

FormulB 
trimetilsilil- 

derivat^
mb am mm mb «e» am am ^m mb «■ am am «m «m ma mb «am m am m» ob «a «b am mb am am am •

NumSrul 
grupelor metil 

hidrolizate
:ZZZZS3ZSZZ3ZSZZ

1 trimer o,82 N^P^COMe)^(OSiMe^) 1

2 «• o,65 N^COMe) 4(OSiMe^)2 2

5 It o,44 N^(OMe)^(OSiMe5)5 , 5)

4 It o,5o N^iOMe^COSiMe^ 5 ’>

5 tetramer o,88 N4P4(OMe)7(OSiMe5) 1

6 •1 o,78 N4P4(OMe)6(OSiMe^)2 2

7 It o,59 N4P4(OMe)5(OSiMe^)5 3

8 fl o,57 N.P.(OMe).(OSiMe-).4 4 4 2 4
4 ”

9 It o,5o N4P4(OMe)4(OSiMe^)4 4 ”

S m S Z £» 2 9 zzzzzzzzz: zz ^z zz zz ^z zz zz zz z. z zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzs: SZZ8ZZZS3S3SB«B

1) eluent: 15 v. metanol; 15 v. cloroformi 5 v. NH^ apos cone.;

1 v. sol. lo% acid tricloracetic apos.

*) conform ion molecular ; ') stereoizomeri ;
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Astfel, produgii de hidrolizS binici se elueazS pe piSci de 

cromatografie in strat subì;ire, se separS zonele de silicagel 

care concia spedile pure gi se usucS peste pentoxid de fosfor. 

Se trateazS apoi silicagelul, care concine adsorbite spedile 

sub formM anionicS, In fiole inchise cu reactivii de trimetil- 

sililare (trimetilclorsilan in amestec cu hexametil-disilazan), 

gi se injecteazB lichidul dar supernatant in spectrometrul de 

masS. Se ob|in semnale intense ale ionilor moleculari din tabelul 

7«, care constituie in fiecare caz cel mai greu ion din spectru. 

Prin acest procedeu se poate determina gradui de hidrolizS 

care corespunde fiecSrui spot cromatografie«

Toate spedile hidrolizate izolate prezintS structurM 

ciclicS. In acest sens existS urmStoarele dovezi:

1. Prin metilare cu dimetilsulfat toate trec in acelagi 

produs ciclic cu o grupare metil transpusB la azot, cu structurS 

•oxofosfazanicS". AceastS reacljie se va discuta in capitolul 2.5«5« 

2« Prin tratare cu trimetilclorsilan trec in trimetil- 

siloxideriva^ii corespunzStori, ciclici, deaerigi in cpitolul 

2.5.4.

5* Prin tra tare cu acizi trec in spedi ciclite protonate 

la azot, care se vor descrie in acest capitol.

Speciile anionice formate la hidrolizS gi izolate prin cro

matografie in strat sub^ire preparativS sub forma sSrurilor de 

amoniu sint extrem de greu de purificai ca atare prin recristali- 

zare din solventi. Prin dizolvare in apS, acidulare cu acid 

sulfuric la pH « 5, gi extractia stratului apos cu cloroform se 

ob|in speciile protonate, relativ ugor de cristalizat, presentate
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Tab.8. Caracterizares produgilor de hidrqlizi.

S = = = S :z===3 :zzzzzzzzzzzzzzz: zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz:iszzzzzzzz

Nr. R»1) 2 
Formula ) AnalizS elementari Caicui, 

gfisit Punct
prod. r topire

C H N P (°C) 
b W 4» MI

XIV o,82 N,P, (CMe )-(OH) 19,55 5,21 15,58 5o,27 lo9-llo
19,69 5,55 15,66 5o,8o

XV o,65 N^iOMeJ/OH)? 16,57 4,78 14,55 51,75 180-182
16,55 4,89 14,51 5o,99

XVI o,44 N3P3(OMe)3(OH)3 12,91 4,5o 15, o5 55,54 210-215
15,oo 4,56 15,21 52,92

XVII o,5o N^P^(OUe)^(OH)^ 12,91 4,5o 15, o5 55,54 255-256,5
12,76 4,45 15,oo 55,o2

XVIII o,88 N4P4(OMe)7(OH) 2o,28 5,^1 15,52 29,92 Io5,5-lo6
2o,41 5,41 15,58 5o,lo

XIX o,78 N4P4(OMe)6(OH)2 18,oo 5,oo 14,oo 51,oo 125-124
17,95 5,15 14,2o 5o,8o

XX o,59 N4P4(OMe)5(OH)3 15,55 4,66 14,5o 52,12 150-151
15,44 4,85 14,59 51,92

XXI o,57 N4P4(OMe)4(OH)4 12,91 4,5o 15, o5 55,54 197-199
12,62 4,21 15,55 55,lo

XXII o,5o N4P4(OMe)4(OH)4 12,91 4,5o 15,o5 55,54 2o5-2o7
12,79 4,19 15,18 52,92

= =aza: = = = = = j Í ~ ~ ~ “ “—F = = = = = = : JZZZZZZ ZZZZZZZZE

1) Valorile Rp ae referS la speciile anionice prin a ciror 

acidulare rezulti produgii (XIV)-(XXII). Produgii (XVI)-(XVII) §i 

(XXI)-(XXII) aint atereoizomeri. (v. capitolai 2.5*5«)
2

) Pentru aimplitate, compugii au fost formulaci cu grupiri 

(OH)» In realitate ae va arita, ci oxigenul oste legat la foafor 

gi hidrogenul eate fixat la azot. 4
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ín tabelul 8.

Spectrele I.R. ale produ§ilor de hidrolizS prezintS únele 

caracteristici interesante. Pe cínd spedile anionice, izolate 

din mediul de reac^ie prezintB spectre I.R. tipice pentru ciclo- 
fosfazene prin prezen|a unei bande intense la 124o cm”^ pentru 

ciclul de §aae, §i la l^lo cm“1 pentru ciclul de opt atomi, la

spedile protonate corespunzfitoare banda P=N se transforms 

íntr-un multiplet, prin reducerea simetriei dclului §1 supra-
1 RA 1 RA puñera cu banda P=0. ’ J De exemplu:

(3)

W

(4)

(B)

N 
CUiOx"

CMjOx 
H-P

N 
kzOOh 

' ''OCU3

+HCI N 
CW 

ru,n^ ULH3

UkO

+HQ
-KCl /-OCHjW

CU30/ XOCHi

'Vo5
*

Se dau, in figurile 17-2o spectrele I.R. ín pastas de KBr,

a produgilor A,A’ §i B,B‘.

Fig.17. Spoetimi I.R. ín pastilB KBr, a produsului A (reac^ia 7)
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Fig.18. Spectrul I.R. In pastilS KBr a produsului A*(reac|ia 5)

Fig.19» Spectrul I.R. In pastilS KBr a produsului B (reac$ia4)

Fig.2o. Spectrul I.R. In pastilS KBr a produsului B*(reac|ia 4)

RezultS, cS pe cind la spedile A §i B avem o delocalizare 

tipic ciclofosfazenicS, indicatS prin prezen|a unei benzi 
nestructurate in domeniul ^P=N, la derivaci! A* §i B* acest 

singlet trace intr-un multiplet din motivele arState mai bus. 
Spectrele I.R. constituie un argument important pentru existenda

o
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apeciilor protonate sub forma tautomerului "oxofoafazanic" 

absenta celui "hidroxifosfazenic", care ar trebui aS prezinte 

ín apectrul I.R. o bandfi P=N asemSnfitoare ca A §i b,184,185

CH5O OH

ch3o
u 
IxOCHa

N
CH3O\U

CHjO ocm3
tautomer ( A*•) 

"hidroxifoafazenic*

7 P=N 124o cm'

N 
ch30xh 
CH3Oz

0
✓H 

"N

ocHa

M

0

N

tautomer ( A*) 
"oxofoafazanic"

Un alt argument il constituíe banda relativ ingustS pe care 

o prezintS A* §i B* in jur de 27oo cm“\ care ae atribuie unei 

184-188 vibraljii de N-H asociat * . Motivul prezen|ei exclusive a

tautomerului "oxofoafazanic* eate bazicitatea pronun^atB a 

azotului ciclic prin care protonul ae transfer^ la atomul

de azot. Aparent, aceat transfer este dezavantajat energetic, 

prin pierderea caracterului "aromatic", adicS a atfirii de deloca

lizare ciclofosfazenicS, stabilizantS. Se pare inafi, cS formarea 

concomítente a unei legfituri multiple P®0 compenaeazS, cel*pu£in 
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parlisi, acest efect.

In acelagi timp, perechea de electron! neparticipan|i de la azotul 

protonat poate fi donata cStre un orbitai 3d corespunz8tor al 

atomului de fosfor adiacent, profitlndu-se , cel pu^in par|ial, 

de energia de delocalizare fosfazenicS:

(C)

In realitate, va apàrea o separare de sarcinS perniala, 

reflectata de formula (C), care este sugestiva, din ea putindu-se 

deduce unele din proprieta^ile pregnante ale produgilor de 

hidroliza protonati. In primul rìnd, deplasarea puternicB a 

bandei N-H la 27oo cm~^ indica un proton acid, deci o sarcinS 

pozitiva par^iaia la azot. Vom arata, In capitolul 2.6. , cS 

aceasta deplasare este cauzata §i de existenta unor legBturi de 

hidrogen intermoleculare exceptional de puternice.

Aciditatea protonului s-a verificat experimental, gSsindu-se 

cM produgii de hidroliza protona|i sint acizi de tBria aproxima-

o
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tivfi a acizilor carboxilici alifatici inferiori.

Intr-un sena , aceastS aciditate este semnificativS si ca 

tendin^S de ’’aromatizare" a sistemului ciclic fosfazeno-fosfaza-

nic. Si intr-adev£r, transferul de proton cStre o bazM adecvatS

regenereazá anionul ciclofosfazenic, stabil. Figura 21. prezintS

Fig.21. Curbele de titrare a produ§ilor (XIV) §i (XVIII) cu 
solu^ie NaOH o,o5 n in mediu apos.

curbele de titrare a produgilor obljinuti in prima treaptS de 

hidrolizS, protona^i, cu hidroxid de sodiu In apM. Atit valorile 

pKa cìt §i diferen^ele dintre valorile la ciclul de §ase §i de 

opt atomi sint semnificative.

Considerìnd echilibrele de transfer de proton (5)-(8), onde 

(5) §i (6) reprezintM protonarea azotului ciclic In metoxifosfa- 

zenele iniziale cu acid percloric in nitrobenzen (SHAW ), 

iar (7) §i (8) reprezint& echilibrele de scindere a protonului
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de la 8peciile (XIV) §i (XVIII), se remarefi urm&toarele:

(5) N3P^(OCH3)6 ♦ HA N^(H)P5(OCH^)6 ♦ AG

(6) N4P4(OCH5)8 * HA N4(H)P4(OCH5)8 ♦ AG

(7) Nj(H)P5(OCH?)5(O) ♦ N5P5(OCH5)5(O)G ♦ BH

(8) N4(H)P4(OCHj)7(O) * Be N4P4(OCH5)7(O)e ♦ BH

Intr-o privin|fi, speciile protonate cationice din (5)-(6) 

prezintfi o analogie cu speciile protonate,electric neutre din 

(7)-(8), deoarece în ambele cazuri legfitura tricentricfi P-N-P 

este slfibitfi prin punerea în joc a unei perechi de electron! 

in legfitura exociclicô N-H. In echilibrele (7)-(8) molecule 

neutre se"aromatizeazfi* prin expulsares unui proton, trecînd in 

anioni, pe cind la (5)-(6) cationi! se "aromatizeazfi", trecînd 

prin scindarea unui proton în molecule neutre.

Tab.9. Valori pK comoarative. 1 -■ ■ ■ a

3S 8 = 2= = : : 2323333 333 33 3 = 33 = 3=2=32= 222=3232: : = =2= =23=235 : 88323=83=323

Nr.
crt.

Compusul PKa △pK
CI

Mediul Literaturfi

=283333: » W» «9 •• «w * w e» •• w»► 3» 4* O» ^8 M =====2= 2=223=33: :ss = 8323 ssa: :=3333=33888S

1 N^P5(OCH3)6 -1»9 Ph-NO2
189

2 n4p4(och,)8 -1,0
0 1 yo

(hcio4)
N5(H)P^(OCH^)5O 5,13

A Û4
h2o

195
4 N4(H)P4(OCH^)7O 6,o7

0194
(NaOH)

38883333 : 33333338 2 3332338S 2S2332S 2388838SJ t83333838831 1888388883833
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Analogia est© subliniatB gi de valorile pK , reapectiv de a 
diferen|ele △pK , care aint foarte apropiate la cele douB 

perechi de compugi cu gase gi opt atomi in ciclu. CoreapunzStor 

bazicitfitii mai mari a produsului 2 ( Tabelul 9.) cu o,9o uni

taci pK_ fa^a de produsul 1, In cazul al doilea produaul 4 , 

adicB inelul cu 8 atomi este acidul mai slab, tot cu aproximativ 

o,9 unitaci pK . liotivele, care diferentiaz8 ciclul cu gasa atomi 

de cel cu opt atomi in privila caracterului acido-bazic le 

preaupunem a fi aceleagi in ambele cazuri: Unghiul de valenza 

P-N-P diferit la cele doua mSrimi de ciclu produce o pondero 

diferita a gi p in orbitalii hibrizi ai azotului, avind loc gi 

o donacie diferita a perechii neparticipante apre atomii de 

foafor adiacenti. Astfel, rezulta la atomii de azot din ciclul 

cu opt atomi (tetramer) o densitate electronica mai pronunciata.

In aeriile de produgi (XIV)-(XVII) gi reapectiv (XVIII)- 

(XXII) apectrele infrarogii prezinta aapecte caracteriatice 

unor atructuri foafazen-fosfazanice cu grupari N-H puternic 

asociate • (v. tabelul lo.) Disparirla treptata a "insulelor 

Dewar", adicB a legBturilor tricentrice P-NSP gi aparita trep- 

tata a noilor legSturi multiple P=0 produce schimbari tipice 

in spectre in domeniul 12oo-14oo cm~^. Structure iniziai aimplS 

a apectrelor la compugii nehidroliza|i NPiOCH^j n in aceat 

domeniu ( o aingurB banda puternica singlet la 124o cm”^ pentru 

n=5 gi 152o cm~l pentru n«4 ) trece intr-un multiplet, In 

care ae obaervB banda P=0 la 1275 cm~\ Cu grad de substitute 

creacind aceastS banda devine dominanta, iar la produgii 

(XVI)-(XVII) gi (XXI)-(XXII), care au structure excluaiv foafa-
o
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zanicS, in domeniul spectral men^ionat rfimine dear o bandS la 

1275 cm~\ atribuitS vibra^iei de valen^B P=O.

Tab<lo. Caracterizarea prin I.R. a nrodu§ilor de hidrolizS.

aaaaaaaaaaaaaaz ss aa a aa a a a aa a a a a a a a a a a a aaa a a a aa a a aa a a a a a

Compuaul
Benzi caracteriatice in apectrul I. Re

Banda N-H Benzi in domeniul 12oo-14oo cm“^

0» 00 «0 «0 WB «0 0» ^0 00 00 * W0 9 » «■ ^0 ■■ 0 0 «0 00 0» «0» 4MB ^0 W «0 00 0» 0H
00 «■» 00 W0 «0 00 0» BW •• WB 00 ^0 « 0 «0 00 00 <0 00 00 «0 00 ^0 00 00 ^0 00 0» 00 00 0» 00 ^0 00 «W 0» ^0 «000 00 «0 00 00 00 00 00 00 0» 00 00 00 I 0 00 00 W» 00 «0 «04 0 ^0 W ^0 00 00 00 ^0 00 0» 00 00 00 & 0 0 ^0 0aaaasaasaz

N3P3(OCH3)6 124o (i);

XIV 266o (m) 1228 (i); 1275 (i); 1355 (m)

XV 266o (m) 123o (m); 1275 (i); 1355 (a)

XVI 2665 (i) 1275 (i);

XVII 2665 (i) 1278 (i);

N4P4(OCH5)8 132o (i);

XVIII 268o (m) 1275 (i); 1318 (i); 138o (i)

XIX 268o (m) 1275 (i); 1318 (m); 138o (m)

XX 2685 (i) 1275 (i); 1318 (a); 138o (a)

XXI 269o (i) 1275 (i);

XXII 269o (i) 1275 (i);

aaa ~ " a y aaaaaaaaaaaaazaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaasasaa

Obaervatii: i 11 intens; m « mediu; a 3 slab; (spectre in paatile 

KBr)

Cum reieae din tabelul 8., odatS cu cregterea gradului de 

hidrolizfi §i cu cumularea de grupfiri N-H in moleculfi, create 

in mod conaiderabil, conform agteptSrilor, punctul de topife.
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2.5.3* Studiu Considerati! stereochimice.

Seria de produgi de hidroliza da spectre ^H-RMN in generai 

ugor interpretabile, in cele mai multe cazuri bine rezolvate. 

Acest lucra se datoreaza in principal faptului, c8 stracturile 

slnt simple, simetrice, iar gruparea generatoare de semnal, gra- 

parea metil, are trei atomi de hidrogen echivalenti. Spectrele 

RMN, dogi nu sint de gradui intii, permit sS se atribuie in cele 

mai multe cazuri configurati! bine definite produgilor de hidro

liza.

Spectrele RMN s-au realizat In solu|ie de apS gres alcalini* 

zate cu KOH la un pH in jur de 9, astfel incit toste specilla 

sS fie prezente sub forma anionicB. Sarcinile negative ale 

graparilor P-0 produc deplasSri chimice puternice ale semnalelor 

CH^, diferentiindu-le in func^ie de pozi^ia lor fa^B de sorcina 

negativa. Se constata valabilitatea efectului *cis", postulat de 
SHAW !94,195^

Atribuirile de configuraci! se bazeazB pe analiza spectrelor 

^H-RMN intre 6o gi loo MHz, gi analogii cu numeroase studii de 

RMN din chimia ciclofosfazenica.^^^”^^® Se dau mai jos sub formB 

de tabel to$i stereoizomerii teoretic posibili, mentionindu-se 

cei care au fost pugi in evidenza in mediul de reacCie. Compugi 

hidrolizaCi geminai nu au putut fi pugi in evidenza, formarea lor 
fiind de altfel gi teoretic improbabilB.186-188 p£n acest motiv 

ei ni ci nu au fost indugi in tabel. (v. tab.11.) In tabele, cic* 

lul de gase gi de opt atomi anar respectiv ca triunghi gi oatrat, 

colturile reprezentind atomii de fosfor. °
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Tab,11. Spectre (Ciclul trimer)

:== = :

Nr.

F3222323X23232

Configurera

:S22222223222332

A 

1 1
1 11 12 3

Spectrul ^H-RMN

:223222SS=

Dadfi s-a

crt <

1

Produsul

N5P^(OMe)5Oô

Protoni

=3=23233

1
2,3
4,5

Tip semnal

: =33233332222:

AX^ (d) 
(AX^)^ (m) 
(AX5)2B (m)

izolat
:S223223S3

Da

2
2e 

N5P5(OMe)4O2

"trans " A 1 11 12 4-
1,2
3,4

AX^ (d)
AX^ (d) Da

"cis" A1 112
1
2
3,4

AX^ (d) 
AX^ (d) 
(AX^)^ (m)

Nu

4
39 

N^iOMe)^ 

"trans" 1! 1
2 3

1

2,3

AX^ (d) 
(AX^B (m)

Da

5

:z32i

"cis"

IS 2X2X3 3 3 2232 X II II II II II
 (O 
—
—
 -y
.

u U Cp
-»
—
II II II

1,2,3

• 3333223!

(AX^j (m)

K2223322232222

Da

3SS33BSSS

Obs. d = düblet; m 3 multiplet;
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Tab. 12» Studiu ^H-RL!N. (Ciclul tetramer)

zazass

Nr. 
crt.

S3SSSZ

1

:ss==3==S=3===

Produsul

N^P^(OMe)yO®

Configuraría

fl» «» fl» «fl 4« «fl fl» «fl fl» ^» fl» W ^» «» V» «» * 
« «• fl» «» «» MB 4M «fl «» ^» «» ^» M» «m «

2 7\ 3K>!

1 \ 1 / 1A \K 5
i « i
7

» 4M fl» «» «» ^» fl» fl» A» »* »» fl» M» fl» fl» »fl «fl» «fl fl» fl» MB fl» ^» «fl 4M ^fl 4M «fl «fl «« fl» ^» 4M <

Spectrul Ir-RMN
* «V —•   - — —* —*

Dac.8 s~a 
izolat

:==2333ca: 
i

Da

Protoni

1
2,3
4,5
6
7

Tip aemnal

3 33333333 33!

AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d)

2

3

4

5

S8SSSS

N4P4(OMe)6O^

Essaseseaszs==:

2

/ \ 6 

\ 3 )!

l\ I / i 
A Y U- 

i i 
5

1.2
5.4
5,6

AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d)

Nu

.2

A z \ 4

\ $ /•
\ I Z l
\ 1 Z 1\K 6

1 1
1
5

1,2
5,4
5,6 « S

 £ 
\j
* 

\j
> 

rv
 rv 

M
 

s' S
' s' Nu

Z

3 /\ 4 
\/ 1

K z* 
J \ / !

5 Y 6
1 
*2

1,2
5,4,5,e

AX^ (d)
AX^ (d)

Da

II II II II Il 
Q

!

1!
 

\p/—
'

}j II II II U

1.2
5,4
5,6

333S3S3S

AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d)

S38S33333333

Nu

:3£3S1332S
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Tab.12. (continuare)

:=== : = = 333: 4 Z—CCSCSC : :=======3S3=: ssssss:

6 N4P4(OMe)5O^e

1

/ì\ z 1 N2 
« i 3

< 1 1 5
1
2
5
4,5

AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d)

Nu

7

•
i> 
i5

2
/ < \ z i3

i i4
4

1 
2
3
4 
5

AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d) 
AX^ (d)

Da

8
1 1 ax5 (d)

i4
/ »2
\3| / 16

2

3
4,5

AXj (d)
AXj (d)
AX^ (d)

Nu

9 N^COMe^O*® 1 2. 3 1,2,3,4 (AX^)4 (m) Nu

4
lo 1 1,2,3,4 AX^ (d) Da

p 
13 2

4
4

E33X1 sssaaassssssss: IW *■ •• » <S M a» • ssaasz=scassa SSBX333

BUPT



- 58 -

Tab,12. (continuare)

Observafrii la tabelele 11« si 12,

1. In reprezentfirile eterico s-au neglijat atomii de azot 
din ciclu, inelul de §ase atomi fiind reprezentat prin triunghiul 
format din cei trei atomi de foafor §i ciclul de opt atomi prin 
patratul format din cei patru atomi de foafor. Se urmeazfi aatfel 
o reprezentare traditionalfi in chimia ciclofoafazenelor. «

2. Grupfirile metoxi deaaupra planului inelului s-au repre
zentat prin linii grosse, cele dedeaubt prin linii intrerupte. 
Pentru simplitate, §i pentru faptul cfi nu dau aemnal 
nu s-au trecut In formulale eterice grupfirile ionice P-0$.

5. Prin cuplare cu atomii de fosfor in ciclu, aemnalele de 
proton apar fie sub forma unor dublelji (d), fie sub forma unor 
multiple$i, prin "long range coupling" (m).

4. S-a atribuit configurarla 7 (excluzindu-se 6 §i 8) pe 
baza unor argumente legate de schema de reac|ie in ansamblu, 
§i nu pe baza spectrului RMN, care in acest caz este insuficient 
rezolvat. «
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Interpretares spectrelor RMN este mult uguratS de faptul, 

c3 protoni chimi c echi valenti afla^i de aceeagi parte a "planulu* 

inelului, la atomi de fosfor in pozi^ie 1,3,5..., dau semnale 

tipice. Astfel de sisteme de spin (AX^2» (AX^^, (AXn)^ etc. 

sint caracterízate printr-un düblet relativ ingust, intre ramu- 

rile cSruia se aflfi o bandS de absorbtie largä, de formS 

característica.("Broad peak") Acest tip de semnal s-a atribuit 

intíi relaxatiei cuadrupolare a atomilor de azot adiacenti din 

ciclu , presùpunere care a fost infirmati experimental

<5*I

semnal X 
si stem AXn

A 
semnal X 

Sistem(AXn)m

Fig.22. Forme tipice de semnal a sistemelor de spin AX^ gi
(AX ) , frecvent íntílnite la ciclofosfazene. n m

Fenomenul a fost explicat prin "long range coupling".C tra 

tare amBnuntitS a acestor tipuri de spectre este prezentatfi de 

FINER et al. ’ o? Numerogi autori au utilizai acest aspect 

pentru interpreter! de spectre la ciclofosfazene.2o8 Prin 

cuplare a protonului eu atomul de fosfor de care este legata 

gruparea metoxi, sistemo! de spin AXQ se prezintS sub forma 

unui dublet, v.fig.22. Sistemai (AXn)ffl genereazS un semnal.
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v.fig.22., între a cärui ramuri exterioare se poate citi o valoa- 

re, care este apropiatä de constanta de cuplare

Fig. 2% Spectrele ^-RMN ale speciilor (XIV)-(XVII), (XIX) JXXI) 

gi (XXII) in soluble alcalinä ^¿O).
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Se vor discuta, in continuare, douS spectre mai tinice. 

Compusul (XIV) prezintà in mediu bazic, in apS grea, spectrul 

din fig. 23., care este format prin suprapunerea semnalelor a 

celor trei tipuri de protoni din moleculS, v. fig. 24.

Fig.24. Spectrul al produsului (XIV) in mediu alcalin,
la loo MHz (D£0), descompus in semnalele individuale ale 
celor trei tipuri de protoni.

Interpretares spectrului din fig.24. este sprijinitS de urmS- 

toarele argumente:

1. Forma anionicS a lui (XIV) concine trei tinuri de protoni. 

CorespunzStor, spectrul este format prin suprapunerea a trei multi 

ple^i, in raport de 2:2:1.

2. Forma semnalelor corspunde cu siatemele de spin presupuse 

(douá aemnale (AX-^^B §i un semnal AX^)

3• DeplasSrile chimice concordi cu configuraría presupusS.

Este de agteptat, ca metilui adiacent sarcinii sà aibe valoarea 
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cea mai micS. Dintre multiple^ii (AX^^B acela trebuie 38 fie 

la cimp mai mare, care este generat de protonii in "cis” fa^S 
de sarcina negativS, conform efectului "cis’* (SHAW -94,195)*

In schimb spectrul produsului (XXI) ridicS urmStoarea 

problemS: Din studiile de spectrometrie de masS rezultS, cS 

acest compus confine 4 grupSri metoxi (v. tabelul 7.) Conform 

celor arState mai sus, aceste grupSri le putem considers a fi 

dispuse nongeminal.(v. fig.25.)

1

Fig.25. Spectrul ^H-RMN al produsului (XXI) in media alcalin, 

la 80 MHz (D^O), descompus In semnalele individuale 
ale celor trei tipuri de protoni presupuse.

Spectrul din fig.25. este format din douS semnale dublet in 

raport de cca. 3:1» cel mai mie fiind deplasat apre cîmp mai 
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mare.Propunem interpretares din fig.25» din urmfitoarele motives 

1. Sînt poeibili teoretic 4 áéreoizomeri nongemlnall cu 

patru grupòri metoxi (v. tabelul 12.), dintre care 3 posedfi 

sisteme de spin, ce nu pot genera un spectru ca cel din figura 25» 

Doar configurarla 12 din tabelul 12. se poate córela cu spectrul 

observât, presupunînd o suprapunere a celor doi dubleri la cîmp 

mai mie.

2. Spectrul nu concine semnale de tip (AX^)n*

3. Raportul semnalelor integrate este de 3si.

4. Semnalul mai mie este deplasat apre cîmp mai mare, con

co rdìnd cu efectul "cis" mentonat.

Spectrele speciilor (XVIII) §i (XX) nu prezintfi o rezolute 

satisffiefitoare nici la loo MHz, in soluté alcallnfi. Pe cìnd 

specie (XVIII) nu poate avea decît o singurfi configurarle, deci 

spectrul RMN nu este indispensabil pentru elucidares ei, compu- 

sul (XX), cu un grsd ìnalt de asimetrle, poate teoretlc avea 

tre! configurarli nongeminale distincte, posedìnd tóate o asimetrie 

pronunratS. (v. tabelul 12., configuratile 6-8) Din aceastfi 

cauzfi, spectrul RLiN nu poate discerne Ìntre configuratile 

posibile. Produsului (XX) i s-a atribuit totugi configurarla 7 

(tabelul 12) din considérente legate de schema de reset® 

anssmblu.

Tabelul 13 prezintfi deplasfirile chimice citite de pe 

spectrele RMN de rezolurie suflcientfi, §1 constantele de cuplare 

JpOCH * Se ^au constantele de cuplare aparente ale multiple- 

rilor (AX^)n, care au valori apropíate de constants de cuplare
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Tab.15» Caracteriatici ^H-RMN ale produgilor de hidrolizS.

4 BV MV M M MV MB «•W V» Ml MM MM ^M MV MM 1 f «S S» Z ZS SS Z = ^S «b sm « V» MM MV wv MV MV ^V MM MM «V» MV MM MM MB M M MV - —— — — —— — - z zzzzzz s

Specia^) 2
Semnal ) Sistem de spin

5(ppm)^)
TPOCH 7 Raport

(conf igur^
m mm mm M» «M e» mv ««M MM MM MM «M MB M» MV M zzzzzzzzzzzzzzzzz; ■ z z z z z z z z z zzzzzssz

XIV multiplet (AX5)2B 3,26
*

12,1 2
(1) multiplet (AX^jB 3,22

*
12,1 2

düblet ax3 5,11 12,o 1

XV düblet ax5 3.22 12,0 1
(2) düblet ax3 3,o6 11,9 1

XVI multiplet (AX3)2B 3,17
*

12,1 2
(4) düblet AX^ 3,o7 12,o 1

*
XVII multiplet (AX^) 3,o5 12,25 —

(5)
XIX düblet ax3 3,18 12,2 2
(4) düblet AX^ 3,lo 12,o 1

XXI düblet AX- 3,o7 11,8
(12) düblet AX3 3,o7 11,8

3

düble t AX5 3,o2 12,o 1

XXII düblet AX- 3,o6 12,2
(lo)

£ Z Z Z Z Z Z Z Z « » MO «V «M * MV W ^V ^V «M V» ^V ^M «V ^V Mi ^V «B MV ^V

✓

Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z «5 Z Z Z 2 zzzzzzzzz: :zzzzzzzz: SZZZZZZS '

Obaervatii :

1) Spectrele RMN ae referS la forma anionicS a apeciilor 

men^ionate, in mediu puternic bazic. Configuratiile din paranteze 
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sint cele din tabelul ll.pentru spedile (XTV)-(XVII) §i din 

tabelul 12. pentru (XIX), (XXI) §i (XXII).

) Semnalele s-au trecut in tabel in ordinea cregterii inter 

sitfi^ii cimpului.
* 

) S-a utilizai TMS ca etalon.

4) Valorile care constituie constante de cuplare aparente 

slnt marcate cu un asterisc.

Men^ionfim, cà spectrele ^H-RMN ale speciilor protonate, 

dizolvate in deuterocloroform, au o rezolu^ie in generai mai 

slabS, sarcinile negative ale anionilor inducind deplasSri 

chimi ce mai pronunciate. Ca aspect in plus, in aceste spectre 

apar insS §i protonii legaci la atomii de azot ciclici. In figu

rile 26. §i 27. se dau douS spectre reprezentative de acest fel, 

in care se remarcà, in jur de 8 ppm semnalul protonului de la 

azot, ca semnal relativ ingust. Raportul semnalelor integrate

la 8o MHz.
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Fig.27. Spectrul h-RMN al compusului (XVIII) in deuterocloro- 
form, la 80 MHz.

Constatarea, cS In loc de numSrul mare de stereoizomeri 

teoretic posibili (v. tabelele 11. §i 12.) se formeazS un numSr 

relativ restrins de produgi,indicS faptul, cS reactia de hidroli- 

zS decurge stereospecific, sub influenza unor efecte de orien

tare promaniate. Mediul de reactie fiind puternic bazic, produsii 

de hidrolizS exists in el sub formS anionicS. Reactantul nucleo- 

fil, ionul de hidroxil fiind tot un anion, este de agteptat, 

ca sS albe loc interactiuni puternice, care vor orienta atacul 

nucleofil spre gruparea estericS cel mai pu$in ecranatS de 

sarcini negative.

Se va arSta in capitolul 2.5.6tcS reactia decurge in primul 

pas, si probabil §i in fazele urmStoare prin atac nucleofil la 

atomul de carbon al grupei metil.Coroborind investigatine de 

cu cele de mecanism de reactie, rezultS urmStoarele 

scheme de reactie: (v.figurile 28 §i 29)
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Fig.28. Schema de hidrolizä propusä pentru {npCOCH^^ . (V. obser 
variile 1. §i 2. de la Dag. 58.)

Schema de reac^ie din figura 28. corespunde presupunerilor. 

Atacul ionului hidrpxil, dupS primul pas de hidrolizä §i forma

rea anionului (XIV’), are loc in pozi^ie "trans" farS de sarci- 

na negativi din moleculä. Aceasta este §i o expresie a efectului 

"cis", postulai de SHAW, dupä care o grupare cu densitate mare 

de electron! ecraneazä celelalte grupe in "cis" far^ de ea, 

obligìnd nucleofilul sä atace din "trans". Configuraría (XV’) 

posedä douä grupäri metoxi geminale echivalente. Indiferent care 

se scindeazä, rezultä configuraría (XVI*).

Interesan! este faptul, cä in condirii drastice (llo°C in 

solurii de KOH metanolic-apoase 2 normale, la timpi de contact 

de 4o ore), (XVI’) se transformä parrial íntr-un produs, (XVII’), 

tot cu trei grupäri metoxi (v. tabelul 7.). Propunem pentru 

aceaatä fazä un proces de izomerizare la echilibru. Cromatografie 
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in strat subbine aratà dar sparirla speciei (XVII*) abia 

dupa ce (XVI*) predomini in amestecul de reac^ie. Calitativ, 

cromatografia ìn strat subbine confirmS stabilirea unni echilibru 

intre cei doi izomeri. Deoarece in (XVII*) tóate cele trei 

grupSri ionice P-0~ se aflá de aceea§i parte a inelului, forma- 

rea acestui izomer ar putea fi favorizatá de o complexare cu un 

catión alcalin.

In fazele anterioare nu se observS reac^ii de izomerizare, 

probabil datoritS faptului cfi acestea au loc prea lent in com- 

para|ie cu scindarea hidroliticM, putind fi decelate doar la 

ultima treaptS, stabili la hidrolizS. Pe cind primele faze, 

de hidroliz3,sint controlate cinetic, ultima fazS, de izomerizare 

este controlatá termodinamic. Nu putem face ,1a stadiul actual, 

precizSri in legSturà cu mecanismul de izomerizare.

Fig.29. Schema de hidrolizfi propusS pentru |JJP(OCH^)2J4. (V. obseT- 
va^iile 1. §i 2. de la pag. 58.)

Anelog, §i in cazul ciclului cu opt atomi, dupS primul 

pas de hidrolizS, al doilea atac nucleofil este dirijat in 
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pozi^ie "trans" la o grupare metoxi legati! la atomul de foafor 

diametral. Produsul (XIX*) posedS patru grupSri metoxi echiva

lente. Indiferent care este hidrolizatS, rezultS composai 

(XX*)• Faza care urmeazà nu se incadreazS Intocmai in imagines 

logicS a schemei. La compusul (XX*), gruparea metoxi marcatS 

cu un asterisc (v. fig.29.) pare a fi cea mai susceptibilS unui 

atac hidrolitic, ea fiind pe aceeagi parte a inelului cu o 

singurS grupare anionicS, spre deosebire de grupa metoxi geminá

is, care are de aceeagi parte a ciclului douS grupe negative. 

Totugi, studiile de produs aratS, cS a doua variants are loe
194 195 în realitate. Probabil, cS imaginea bazatS pe efectul**ci8** ’ 

aplicabilS cu succès la ciclul trimer, relativ rigid, nu se mai 

aplicS strict la inelul tetramer, mult mai flexibil, care poate 

adopta diverse conformagli pliate, favorizind de exemplu atacul 

nucleofilului in pozi^ia men^ionatS.(v.fig.29.) Nu excludem 

nici posibilitatea unui efect de complexare cu un ion alcalin, 

care ar diminua ecranarea prin cele douS grupSri anionice.

Si in acest caz separe, dupS un timp de contact indelungat 

la llo°C (6o ore) speda (XXII*), decelabilS prin cromatografie 

in strat sub^ire la Ry= o,3o (tabelul 7.), izomerS cu (XXI*), 

probabil într-un procès de echilibru. AceastS izomerizare decurge 

foarte lent. IzomerizSri asemSnStoare nu s-au putut observa 

la fazele de hidrolizS intermediare, fiindcS probabil sînt mult 

mai lente decit reac|ia de hidrolizS, putlnd fi pusS în éviden

ts doar la treapta de hidrolizS finals, stabilS.

Nici in acest caz, nu dispunem de argumente substancíale 

pentru a putea propune un mecanism de izomerizare. Nu excludem
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ìnsfi posibilitatea unei scindSri reversibile a inelului. DupS 

scindere, rotirea unei grupSri terminale §i reciclizare este 

posibilS trecerea de la un izomer la celSlalt. Astfel de 

scindSri-reciclizSri au mai fost descrise la unele stime turi 
2o9 fosfazanice cielice.
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2.5.4. Studiul trimetilsiloxiderivatilor ciclofosfazenici.

Inc8 din 1962 s-au fMcut incercMri pentru sinteza unor 

trimetilsiloxideriva^i in seria ciclofosfazenicS, pornind de 

la clorciclofosfazene gi trialchilsilanoli. Aceste incercSri 

au eguat. Primii trimetilsililesteri ciclofosfazenici au fost 

deaerigi de noi In 1976.^^

Ei sint ugor accesiti li pornind de la P-oxo-fosfazena$i 

gi trialchilclorsilani in condili extrem de anhidre:

(9) Vn(0CH5)2n-x <°>^ + (CH3),SiCl ■ _ -

Nnpn(0CH5)2n-xL0si<CH5>5]x ( n = 5,4; x» 1,2...«; )

Analog, ei se pot obline gi din speciile protonate cores- 

punzfitoare, ìn prezen^a unor amine terciare, dupS metode cunos- 
211 212 cute pentru trimetilsililarea unor acizi carboxilici. ’

Intreaga serie de produgi hidroliza|i a fost transformatM 

In trimetilsiloxideriva^i, prin reac^ie cu trimetilclorsilan gi 

hexametildisilazan in eter etilic uscat pe sodiu. Acegti derivaci 

ridiefi probleme deosebite prin sensibilitatea lor extremS la 

urme de umezealS. Ei au fost caracteriza^ prin spectre I.R., 

de mas& gi prin analizfi elementará. Derivacii sint lichide 

limpezi, incolore, uleioase.

In principiu se pune problema, dacS gruparea trimetilsilil 

se leagà in aceste condirli la atomul de oxigen sau la atonyil
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de azott deoarece e-a aratat mai sus c8 ait electrofil, proto-

nul, ae leagS la azotul din inel.

(C)

Variante (B) nu poate fi exclusS a priori, fiindcS ae cu- 

nosc cicluri fosfazen-fosfazanice stabile, eu azotul alchilat.

Era de agteptat, ca spectrele I.R. aS decida care cale 

este urmata de reac^ie, deoarece (B) §i (C) sînt structuri eu 

proprietfitji I.R. foarte diferite. Faptul, c3 tori produçii pre- 
zintB în zona ^P=N o singura banda, nestructurata, caracteristi- 

c8 marimii de inel, este un argument decisiv în favoarea struc- 

turii (C). Formula (B) ar presenta în acest domeniu un multiplet 

caracteristic, prin suprapunerea benzilor corespunzatoare 

unor vibrarli P3N §i P=0.

In tabelele 14. §i 15« ae prezinta rezultatele analitice 

referitoare la aceasta serie de produgi, fiind în concordant 

eu structurile presupuse.

C
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Tab.14» Rezultate analitica la metoxi-trimetilsiloxi-ciclo- 
fosfazene.

= = = = = : » SS * Z Z «S SS * = = = = = z = z = = z = = ============= 4MW «W «9 ••« » «A 4» M M

Nr. 
produs

Oblimi! 
din

Formula Masa molec. 
calc./gàsit

^P=N

(cm”l)

XXIII XIV ( OMe ) 5 [osi ( Me ) 379 /' 379 1235

XXIV XV ( OMe ) 4 [osi ( Me ) J 2 437 /' 437 1235

XXV XVI N^(OMo )^ [osi (Me )^] ^ 495 /' 495 124o

XXVI XVII ( OMe ) [osi ( Me ) J 495 /’ 495 124o

XXVII XVIII N4P4 ( OMe ) 7 [osi ( Me ) J 486 /’ 486 133o

XXVIII XIX N4P4( OMe ) 6 [osi (Me )J 2 544 /’ 544 133o

XXIX XX N4P4 ( OMe ) 5 [osi ( Me ) J 6o2 / 6o2 1335

XXX XXI N4P4(0Me)4[0Si(Me) J4 66o / 66o 1335

XXXI XXII N4P4 (OMe ) 4 [osi ( Me )^] 4 66o / 66o 1335

= = = = = = = ; * «W w «av •••• MIw «■» M «a ««0

Obaervatii:

1. Masele moleculare s-au determinai prin spectrometrie de 

masfi, pe baza vaiorii m/e a ionului molecalar.

2, In rubrica a doua a tabelei s-au trecut spedile, prin 

a cSror reac^ie cu trimetilclorsilan s-a ob^inut seria de 

trimetilsiloxideriva^i.

3. Perechile de produsi (XXV)-(XXVI) §i (XXX)-(XXXI) s-au 

ob^inut prin trimetilsililarea unor produse ci elice stereoizo- 

mere. Presupunem cS trimetilsililarea are loc fàrS modificàri 

de configurarle §i propunem pentru acegti produ§i configurati ile
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P-oxo-ciclofosfazenelor din care se ob^in.

Tab.15. Rezultatele analizei elementare la metoxi-trimetil- 
siloxi-ci clof osfazene.

e==x2==x==

Nr. 
produs

c H N
gisit calcai. gisit calcai. gisit calcai.

XXIII 25,25 25,33 6,2o 6,33 lo,98 11, o9

XXIV 27,5o 27,45 6,75 6,86 9,68 9,6o

XXV 29,23 29,lo 7,26 7,31 8,4o 8,48

XXVI 29,31 29,lo 7,o9 7,31 8,34 8,48

XXVII 24,77 24,7o 6,o3 6,18 11,66 11,53

XXVIII 26,79 26,44 6,3o 6,61 lo,06 lo,29

XXIX 28,oo 27,92 7,oo 6,97 9,41 9,3o

XXX 29,o2 29,lo 7,38 7,28 8,53 8,48

XXXI
•

29,22 29,lo 7,19 7,28 8,59 8,48

■» •• M» «W ••iE S «b a» Z ^Z «Z ZZ ZI ZI s «z z» zz * • t ^Z ^Z ^z sz zz «z zz — zzzzz zzzzxz zzzzzzzz :zzzzzzz

Spectrometria de masi s-a dovedit a fi o metodi foarte 

adecvati pentru studiai trimetilsiloxideriva^ilor. Acegti com- 

pu§i, cirora restui trimetilsilil le conferii 0 volatilitate 

accentuati, prezinti spectre de masi u§or interpretabile , cu 

sbandente mari ale ionului molecalar, situarle de altfel tipici 

pentru multe ciclofosfazene.

c
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(XXIIl) 

(XXI^ 

(XXV)

(XXVI)

(XXVII) 

(XXVIII)

(XXIX)

(XXX)

(XXXI)

550 600 650wjo

<*OO <<50 5D0 550 600 650

jfnl
00 65o

Nj^OMeWSiMes)

NÆ(OMeX(PSi^

N^OM^fP&Meà

^^©^(OSiMei)

N^mUlSiMe^

NJUOM^PStM^

^©M^CSiM^r

Spectrele de masS ale produgilor (XXIII )-(XXXI).

O

BUPT



- 76 -

2.5.5.

Dupä cum aratä schemele de reac^ie din paginile 41 si 42, 

produgii de hidrolizä tree, prin metilare cu dimetilsulfat, in 

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

(lo) N5P3(OCH5)g_x(O)x~ 

( X = 0-3 )

DMSU
9o°C

(A)

(ii) n4p4(och5 ^B-y^y 

( y « 0-4 )

DT3SU
9o°C

o* T'ora, 

- Ära?

(B)

Acest lucru este valabil, dupä cum aratS reac^iile (lo) 

gi (11), §i la metoxi-ciclofosfazenele initiale nehidrolizate, 

care suferfi o transpozi^ie sub efectul catalitic al dimetil- 

sulfatului, trecînd în (A) respectiv in (B). In cazul produgi- 

lor hidroliza^i are loe atît o metilare, cît §i o transpozi^ie 

conducind in final la aceeagi produgi, färä ca cele douS faze
O
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aS poatS fi distinse.

In cazul particular al produgilor de pornire, nehidroli- 

za$i, este cunoscutS o reac^ie de transpozi^ie la temperaturi. 
?1 6inalte, care conduce la aceleagi structuri (A) §i (B). 2

In cazul nostru, temperatura la care are loc reactia este mult 

mai scSzutS, prin efectul puternic alchilant al dimetilsulfa- 

tului. Chiar la 5o°C, in 4 ore, reac|ia de transpozitie a 

> n = 3,4 , este practic terminals, conducind cu 

randament practic cantitativ la (A) respectiv (B). Comparativ, 

transpozitia termicS, descrisS de SHAW, are loc la temperaturi 

in jur de 2oo°C, cu randamente mult mai mici.^^

Tab.16. Caracterizarea produgilor de reactie cu dimetilsulfat.

MM MM MM «0 MM ^M MM MW MM MW MM MM «■M MM MM MM MM 4» MM MM W» MM MB 4== = = = =========

Punct de topire

; ====:
lx Masa ¿olec. !“"5;

Il 
II

O
 

H
w

 » 
__

__
_

!1

Formula Lit.(214) GSsit Rp ) Cale. gSsit Liter .gSsit

CHjO^ 0

xoch3 127-128 
(°C)

126-128 
(°C)

o,72 321 321 125o 
cm*^

125o 
cm"^

CHjO ,0 
^JpC 

bl 
o^/ yocHj

CHi

235
(°C)

234-235 
(°C)

o,63 428 428 125o 
cm~l

c

125o 
cm~l

«■sX»B» •= J •• W ■* «M ^»«*«1 ¡3S53SSS1 ;a=Bas; 333 = 3
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Obaervatii (la tab.16.)

Ij Eluent; metanol p.a., pläci 4x9 cm, ailicagel G CA1IAG, 

vizualizare prin pulverizare cu aol. 1% CoCi? în ace* 

tonS, încSlzire. 
o

) Déterminât prin apectrometrie de maaS.

In aolu^ie de CCl^.

A
Pentru tranapozi^ia termicä, SHAW * a propua un mecaniam 

intramolecular de atac nucleofil al azotului ciclic aaupra 

carbonului grupei metil. In cazul noatru, propunem un mecaniam 

bazat pe metilarea rapidS §i reveraibilS a azotului din ciclu, 

urmatS de un atac nucleofil al anionului de monometilaulfat 

aaupra atomului de carbon al grupei metil eaterice.

(12)

incet

CHjO^ zOCHj
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2,5*6. Studii cinetice.

In literatura referitoare la ciclofosfazene au fost publí

cate purine studii cinetice.Céle mai importante sînt: Studiul 

reac^iei de achimb de clor al clorfosfazenelor ciclico cu ioni 

de clor marcaci radioactiv, efectuat de SOWERBÏ , reac^ii de 
aminolizS descrise de GOLDSCHliIDT §i LICHT 22o^ reac^ii 

de hidrolizfi la perfluoralcoxi §i ariloxiciclofosfazene, studiate 
de ALLCOCK §i WALSH 186“188. Exists §i un numSr de rezultate 

cinetice mai vechi a cSror interpretare este uneori

problema ti cS.

In cazurile menzionate s-a propus un mecanism de substituais 

nucleofilS bimolecularS la atomul de fosfor, SN2(P).

In cazurile, cînd s-a investigat comparativ ciclul trimer 

cu ciclul tetramer, s-a observât o cregtere de 2-15 ori a vitezei 

de reac^ie la ciclul de opt atomi ìn comparacie cu cel de §ase 

atomi, (v. tab.17.)

Tab.17. Raportul de reactivitate al ciclului tetramer §i trimer 

la reacZii àe SN2(P); (date din literaturS)

Ciclofosfazena 
(n =3,4)

= = ~  ;

Agent 
nucleofil

Temo. 
(°C)

Jr 
tetramer 

^trimer Literatura

(NPCl2)n

i1 
u

35 16,5 217

[NP(OC6H5)2]n HO® 8o 2 188

[NP(0CH2CF?)2]n HO® 8o 9 187

[NP(OCH2C,F7)2)n HO® 8o 3 187
338333333333233332 13333332333332 33X33333333333335
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Valorile representative ale raportului de reactivity!

din tabelul 17. variazS intre limite largì. Factori eterici, 

aolvatarea §i diferente intre agentul nucleofil §i gruparea 

dezlocuitfi cauzeazS dispersia ìnsemnatM a valorilor, pSstrlndu- 

se, totugi, o reactivitate superioarS a inelului de opt atomi

in tóate cazurile cunoscute. Si din diverse studii preparative 

se cunoagte acest aspect caracteristic. *

Acest efect a fost interprétât de divergi autori ca expre-

eie a flexibility!! superioare a inelului de opt atomi, care

sul

(1)

ugureazfi parcurgerea transformàrilor conformacionale in proce- 
de substitute. 187,188,217,222

Prima treaptS a reacCiilor de hidrolizS de la pag. 39, 

gi (2), sint adecvate unui studiu cinetic, deoarece produ-

gii iniziali pot fi determinaci cu precizie in mediul de reac-

Cie prin gaz-cromatografie. ReacCia se opregte in generai la

(13) N^(OCH5)6 * H0°-----N5?3(OCH5)5(O)e + CH^OH

(14) N4P4(OCH5)8 + HOÙ-----N4P4(OCH5)7(O)e ♦ CH^OH

prima specie anionicS ciclici la temperaturi de pìnS la 8o°C, 

necesitìnd condiCii mai drastice (loo°-llo°C) pentru reacCie 

In continuare.

Studiind aceste doufi reacCii, (13) gi (14), s-a constatât, 

cS in mod neagteotat, ciclul de gaòe atomi reacCioneazfi de 

aproximativ 5 ori mai rapid decît ciclul de opt atomi in solu- 

Cii alcool!c-apoase sau apoase de hidroxizi alcalini. Acest
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fapt coreapunde unui raport de reactivity!, définit conform 

tabelului 17. de o,2. ObservSm deci o inversare a reactivityii 

relative a celor douS ineie de mSrime diferitS, in comparaci© 

cu cazurile cunoscute pinS acum.

In acelagi timp, se constati §i o scSdere dramatics a 

vitezei de hidrolizS de la N^P^(OCH^)g la (OC^CH^)$• La

8o°C, etoxiderivatul reayioneazS de 2oo de ori mai lent 

decît metoxiderivatul in solyii etanolic-apoase de KOH (1 n).

Analizind factorii, care influeyeazS raportul de reactivi- 

tate între ciclul de §ase §i de opt atomi, este foarte conclu- 

dentS discuoia parametrilor de activare. In primul rind, este 

cunoscut faptul, cS in cele mai multe.cazuri inelul de opt 

atomi, tetramer, este mai bazic decît cel trimer analog substi- 
tuit.189»19° Corespunzutor, intilnim la reayii de tip SN2(P) 

187 188 la inelul tetramer entalpii de activare superioare. *

Acest factor in sine ar produce o scSdere a reactivitS^ii 

inelului tetramer in comparaci© cu trimerul, ceea ce se aflS 

in contradiyie cu resultatele experimentale. In acelagi timp 

insB entropia de activare este însemnat mai negativS la ciclul 
187 188 trimer * §i acest efect entropie supracompenseazS 

efectul entalpie, rezultînd in final reactivitatea mai inaiti 

a tetramerului. Efectul entropie pare a fi expresia libertS^ii 

conformaIionale mai mari a inelului de opt atomi, adicS a 

flexibilitS^ii lui superioare, cunoscute.

Resultatele cinetice objjinute pentru reayiile (15) §i (14) 

se prezintS in fig.51. §i tabelul 18.
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Constantele de vitezS peseudomoncmoleculare s-au deter

minai pentru ambii esteri la cite trei temperaturi, la 7o,75 

§i 8o°C, urmSrind reac^iile pinS la conversi! de 8c% in cel 

putin 12 ponete, In solu^ii apoase 1-normale de KOH, hidroxidul 

alcalin fiind in foarte mare exces fa^S de couponenta fosfaze- 

nicS.
0.3 

0.7 

0.6 

05 

OA 

0.3 

0.2. 

o.<

OS 

07 

0.6 

0.6 

O.U-

03 

02. 

04

Fi%»31 » Resultate cinetica.(H$,H = infilzimi de pie gaz—cromat.)
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Tab. 18. Constamele de vitezä pseudomonomoleculare la hidro- 

liza alcalini a metoxiciclofosfazenelor.

;zz = = zzzzzz = zzzz = = = zz cz:zzzz = zzzzzzzzzzzzz zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz

Metoxi- Temperatura Conversia Constanta de vitezö
ci clofosfazena (°C) (3) pseudomonomole cularä

(sec~l)

•
«B «o MB •• MA •• 49 ma •• mb mJzzszzzzzzzzzzzzzz M «A «A MB «0 MA MB MB MB «b MB «m

7o, o 82 o,466 X lo-4

n5p3(och,)6 75,o 8o 0,732 X lo"4

8o,o 84 1,198 X lo"4

7o,o Í
i 82 o,9o5 X lo~5

n4p4(och,)8 75,0 1
81 1,499 X lo“5

1
8o, o

'________ .

79 2,495 X lo“5

Tab,19. Parametri! de activare la hidroliza alcalini a metoxi

ciclofosfazenelor.

BUPT



- 84 -

Studiai cinetic s-a efectuat cu concentrati! foarte mici 

de metilesteri (cca. o,2%) in solutii apoase relativ concen

trate de hidroxid de potasiu. De aceea, cineticile urmeaze 

un ordinriguros íntíi, reactiile fiind ’•pseudomonomoleculare*. 

Efectuind hidrolizele la diferite concentrati! de hidroxid 

alcalin (cu pestrarea teriei ionice prin adaosuri adecvate de 

azotat de potasiu), rezulte o dependente lineare §i de concen- 

tratia KOH, ceea ce confirme o cinetici globale de ordinul doi:

_ d£ester). _ kII (ester)(0He) = kPx (e8ter) 
dt

unde k^ este constante de viteze reaie de ordinul doi, iar 

este constanta de viteze “pseudomonomoleculare^54

Tab.2o. Constantele de viteze la diferite concentrati! de KOH, 
la 8o°C.

Observatie? TBria ionice a mediului de hidrolize s-a mentinut

( sec-1 )

Concentratia KOH Constante de viteze pseudomonomolec.
(moli/1) n5p5(och3)6 n4p4(och5)0

o,25 0,275 x lo“4 o,6oo x lo“$

o,5o o,57o x lo”4 1,212 x lo“5

o,75 o,869 x lo“4 l,85o x lo“5

1,00 1,198 x lo“4 2,495 x lo“5

p* •• «9 «v «■» a* a* ** **a» «a» a»

constante prin adaosuri de KNO^.
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Fig.32« Dependería constantelor de vitezfi la hidroliza metoxi- 

ciclofosfazenelor*de concentraría hidroxidului alcalin.

Entalpìa de activare mai mare la ciclul tetramer (v.tab.19.

reflecta faptul, cá agentul nucleofil ataca ín acest caz o molé

cula mai bazica. Acest aspect influenreaza ín acest caz decisiv 

raportul de reactivitate. Dupa cum se vede, raportul entropiilor 

de activare nu mai este suficient oentru a supracompensa efectul 

entalpie. In principia, atacul ionului de hidroxil poate avea 

loe fie la atomul de fosfor din cicla, fie la atomul de carbonOC:
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DupS cum reiese din literature 187,188,217,222^ ^a atac 

nucleofil asupra atomului de fosfor, Drin SN2(P), s-ar eviden- 

^ia flexibilitatea mai înaltS a ciclului tetramer, ceea ce s-ar 

reflecta într-un efect entropie mai puternic, decisiv asupra 

reactivit3|ii relative«

Mecanismul prin atac nucleofil asupra atomului de carbon 

al grupei metil, > concords mai bine cu valorile parametri- 

lor de activare §i cu inversarea observatS a reactivitStii rela

tive a ciclului trimer §i tetramer. Deci mecanismul (M^) este 

compatibil eu rezultatele cinetice, concordind §i cu scSderea 

dramatics a vitezei de hidrolizS de la metilesteri la etilesteri.

AceastS ipotezS asupra mecanismului s-a confirmât prin 
18studii de hidrolizS in apS marcatS cu 0. La hidrolizS in acest

mediu prin cele douS mécanisme s-ar forma:

(15)

(16)

CHjOx-* » ) * CHi°HCHjO zo® «-* N N +IL_I
18 Investigarla, efectuatS cu apS marcatS cu lo% 0, a 

18 condus la metanol con^inind cca.lo% 0 §i produs de hidrolizS 

fosfazenic fSrS 0. Hidroliza s-a realizat in fiole inchise, 

analizind metanolul rezultat §i izolat prin condensare capilarS, 

prin spectrometrie de casS. Produsul hidrolizat s-a trimetilsili- 
o
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lat §i s-a analizat deasemenea prin spectrometrie de mas£.(fig.3

§i fig.34.)

Fig.33« lonii molecular! din spectrele de mas8 ale produsului 

de hidrolizô trimetilsililat, N^P^(OCH^)[osi(CH^)la 

hidrolizâ în H2O (A) §i H218O (lo%) (B).

Fig.34. lonii molecular! CH^16OH §i CH^180H din. spectrul de 

masS de înaltS rezolu^ie a metanolului obt;inut la hidro 
18 liza metoxicilofosfazenelor în H2 0 (lo%).
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18Studiul hidrolizoi în apä marcatä cu 0 constituí© un 

argument decisiv în favoarea mecanismului (M2) , avînd loe rupe- 

rea unei legâturi carbon-oxigen §i nu fosfor-oxigen.

S-a déterminât experimental §i efectul izotopic secundar 

de solvent, efectuînd hidroliza comparativ §i în apS gréa, la 

8o°C, în solu^ie 1-normalS de KOH. (v. tabelul 21.)

Tab.21, -Efectul izotopic secundar de solvent la hidroliza

metoxi-ciclofosfazenelor.

—————— xzzzzzzzzszzzzzzzzzzzzzzz : zz = zz zz = zz = s zz = = s = : .«.«.mm***«»*. ÎZZZZZZZZ

Compusul Temperatura kD20 0
 eu

P
 

'^cu 

•M

Obs.

• ZZ Z! ZZ ZZ ^Z ^Z ZZ ZZ ZZ ZZ — » «B 4» «MB «à «

n3p5(och,)6 8o°C 1,595 x lo-4 0,860 801.KOH 
(1 n)

n4p4(och,)8 8o°C -5
2,9oo x lo y 0,860 sol.KOH 

(1 n)
zzznzzzzzzzîz: S ZZ ZZ ZZ ZZ ZZ ZZ ZZ ZZ ZZ Z :zzzzzzzz:

Valoarea efectului izotopic de solvent 0,860 concordS bine 

eu valori experimentale §i calculate teoretic ’S oentru 

SN2 la atomul de carbon saturat. Bineîntjeles cS acest efect 

nu poate décidé singar asupra valabilit8|ii unui mecanism. Coro- 

borat însS eu celelalte rezultate se contureazâ Îns8 clar, cS 

mecanismul hidrolizei studiate constö în atacul ionului hidroxil 

asupra carbonului grupei metoxi.
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Propunem §i pentru urm&toarele trepte ale hidrolizei 

acelagi mecanism, deoarece ciclul, devenind anionic, reduce 

posibilitatea unui atac nucleofil asupra atomului de fosfor.

Preaupunem,cS desfSgurarea hidrolizei metoxi-ciclofosfaze 

nelor dupS mecanismul arStat se datoreazS urmMtoarelor motive:

1. Bazicitatea deosebit de mare a alcoxicidlofosfazenelor 

in comparable cu clorfosfazenele, perfluoralcoxifosfazenele, 

etc. La acegti produgi, diverse reac^ii de substitute

nucleofilS (inclusiv hidroliza) au loc printr-un mecanism 

SN2(P), unde nucleofilul atacS o fa^S a tetraedrului format 

de substituen|ii adiacenti la atomul de fosfor din ciclu:

Ori, la alcoxifosfazene acest atac este ingreunat de sarcini 

negative parziale, care ecraneazS centrul electrofil.^0

2. Susceptibilitatea deosebitS a grupàrii metil esterice 

de a fi atacatS nucleofil, prin condi^ii sterice favorabile §i 

prin caracterul partial de legatura multipla al legfiturii P-0, 

care pozitiveazS gruparea metil §i mSregte densitatea de 

electroni la atomul de fosfor.
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2.6. STUDIUL ASOCIERII PRIN LEGATURI DE HIDROGEN A UNOR

P-OXO-N-HIDROGEN-CICLOFOSFAZENE.

Claaa P-oxo-N-hidrogen-ciclofosfazenele constituía o serie 

cu un numSr de träsöturi interesante. Studiile ín I.R. §i R.M.N.

reprezintS argumente ín favoarea faptului, cá protonul este 

legat de un atom de azot din ciclu, adiacent grupei fosforili- 
186—188ce. Nu s-a putut pune ín eviden|fi tautomerul "hidroxi-

184fosfazenic", cu protonul la oxigen.

In legäturä cu banda de vibra^ie N-H ín acegti compugi

(v.tab.lo.) se remarcS o deplasare extrem de accentuatá spre 

numere de undä mici, ín domeniul 26oo-27oo cm”1. SHAW §i 

FITZSIMONS 184 consideré, cä aceastá deplasare ar fi cauzatM 

de donares perechii de electron! neparticipante a azotului ín

SHAW §i FITZSIMONS184

(1967)

ALLCOCK §i WALSH187 

(1972)

orbitali 3d de simetrie compatibilá ai fosforúlui, generínd o 

"insulS Dewar* stabilizantá. (Tendings de "aromatizare") Astfel, 
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azotul ar fi paternic pozitivat, efectul fiind o deplasare 

a 'Ìn-H de ordinai celei observate la azotul cuaternar.^®^

Lupi ALLCOCK §i WALSH, deplasarea s-ar datora unor lega

tari paternice de hidrogen. In opinia noastri, situarla reali 

poate fi cel mai bine descrisi, combinìnd cele doui explicate* 

Donarea parziali a perechii de electron! citre fosfor polari- 

zeazi legituri N-H, ficind-o capabili de a stabili legituri 

de hidrogen intermolecolare puternice. Aceste pun^i de proton 

la rìndul lor polarizeazi respectiv slibesc §i mai mult legi- 

tura N-H, favorizind delocalizarea "insulari" a perechii de 

electron! ai azotului.

Cu privire la seria de produgi (XIV)-(XXII), investigatile 

noastre au aritat, ci (XIV) §i (XVIII) prezinti in soluti® 

benzenici prin crioscopie mase molecolare duble fa^i de cele

Tab.22» Masa molecolari a produgilor (XIV) §i (XXII), determi

nati prin diverse metode.

Produs 
nr.

Masa molecolari
Formula jí teoret. 

í
í 
ì

spectr. 
mas i

crioscop.în CgHg
o,o4 m o,o8 m

(XIV)

(XVIID

=======

1

N5(H)P5(OCH^)5O

N4(H)P4(OCH3)7O

==================

i

3o7

414

==========

3o7

414 

==========

6oot2o

8oot2o

62oil5

85o±2o 

==========

determinate prin spectrometrie de masi respectiv calculate Oteo- 
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retic.(v. tab.22.) Aceasta a condus la presupunerea, In solventi

nepolari, a unor asociatii prépondérant dimere, legate prin

Fig.35. Spectrele de masà ale produgilor (XIV) §i (XVIII).

gatia spectrofotometrica in I.R. a asocierii in solatie a acestor 

derivati.

Legatari le de proton in chimia fosforului sint in generai 

mai putemice decit in cazul analogilor carboxilici . Nume

rosi acizi ai fosforului sint puternic asociati 233-237. si in 

cazul unor amide ale acizilor fosforului s-au pus in evidenti 

legfituri de hidrogen intenso, care se manifesti prin deplasSri 

puternice ale benzii de vibratic* N-H, y banda corespunzS-

toare N-H neasociat put£ndu-se pune in evidenti prin dilutie 

progresivò in solventi nepolari. '7

In cazul compu§ilor (XIV) §i (XVIII), nici o dilutie la 

o,ooo5 moli/litru in CCl^ (limita de detectie in conditile 

investigatisi) nu duce la o disociere apreciabilS a asociatului 

ipotetic, astfel ca in spectrul I.R. nu apare o bandfi nouS, 

atribuibilS N-H neasociat. S-a tras de aici concluzia, cM in c 
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cazurile studiate legaturile de hidrogen sînt deosebit de pater

ni ce, §i o disociere a asocia^iilor moleculare va avea loc doar 

in solventi capabili sâ solvateze moleculele monomère, în spe^S 

sS solvateze selectiv gruparea fosforilic3. Incercàri în cloro- 

form au confirmât aceastâ presupunere. Spectrele I.R. ale com- 

pu§ilor (XIV) §i (XVIII) în cloroform prezintS, pe lîngâ banda 

atribuit& lui N-H asociat §i o banda, care s-a atribuit lui
» 193N-H neasociat, a cárei pondere cregte cu diluvie progresiva.

Fig.36. Fragment din spectral I.R. al (XVIII) în CDCl^(o,o5 m, 
37,5°C)
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FiindcS cloroformul prezintä el insugi benzi de absórbale in 

zona respectivS, s-a utilizat ca solvent cu succea deuterocloro- 

formul, care permite evaluSri cantitative precise.(v.fig.36.) 

S-a dovedit întîi experimental, cä deuterocloroformul nu schim- 
bS deuteriul cu produgii (XIV) §i (XVIII),243 in conditüle

Tab.23 « Benzile caracteristice ale vibra^iei N-H asocíate §i 

neasociate, in deuterocloroform, a (XIV) §i (XVIII).

Compus
1

Formula 1_________ Banda de viLbra^ie (cm”^)

nr. j N-H asociat N-H liber j
■■ «w «w ** * ____________________ J______ _______ ======m Z m S e* «b ** •

î
Z =• Z Z £» Z Z Z «S Z Z Z zsz = z «* =

XIV n5(h)p5(och3)5o ! 2660 3365

XVIII
i

N4(H)P4(OCH5)70 j 253oÿ 3375
Í

ssssa □ jzzzzzzzz========= === = = = x = = = = =: = = = = = = ÎZZZZZZZZZZZZZZZZZZ

temperaturii §i duratei determinSrilor spectroscopice.

Forma relativ îngustS a benzii N-H asociat indicä o stare 

de legSturS uniforms a hidrogenului din gruparea N-H imidicS, 

in concordants cu o presupusS dimerizare. Rezultatele experimen

tale confirms existen^a unui echilibru de dimerizare in deutero

cloroform, in condi$iile experimentale.(22,5-52,5°C, solu^H 

intre o,l §i o,ol moli/litru).

Concentratiile speciilor asociate §i neasociate s-au déter

minât, pornind de la intensitäljile integrate ale semnalelor I.R. 

Valorile concentratülor rezultS indirect, foloeindu-se urmStoa-
c
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rea metodi de calcul:

CS = CM + 2 CD 111106

CS * kM SM + 2 kD SD 111106

Cg eate concentratia de aub- 

atantS calculatfi din cantitatea 

cìntSritS, masa molecularM §i 

volumul solu^iei;

C^, Cp alni concentratiile mola

re de monomer §i dimer.

S^, Sp alni aemnalele I.R. pen- 

tru banda de aaociat §i neaaociat

kD fetori, care inmul- 

ti$i cu semnalele dau concentra

tile molare.

Reprezentarea graficfi a lui Cg/S^ in func|ie de Sp/Sy dS o 

dreaptfi, din care rezultfi valorile kp §i k^. (v.tab.24.) 

Tab.24. Exemplificanea modului de calcul.((XVIII) la 57,5°C;)

=a========

cs 
(moli/1)

• • “ 21 22 ¡2 22 22 22

SM

= -= =__= j-_= - = =- = = = - = =

z
SD CS/SM

•* «w «a» «e e* «ai= = = = = 3 = = = ^r=========
!

MI & » S «■» •• «■

o,loo 9.3 4o,8 ì o,olo75 4,587
0,080 8,4 51,9 o,oo952 5,798
0,060 7,o 25,o o,oo857 5,528
o,o4o 5,5 14,o o,oo727 2,545
o,o2o 5,6 6,o o,oo555 1,666
o,olo 2,5 2,4 o,oo455 l,o45

============ S SZ ZZ = =■ a* a» = — — = — — = = = =1=============: ================
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Din datele tabelului; 24. rezultä reprezentarea grafici din 
figura 37.:

tre-

Reprezentarea graficä a Cg/S^ In funere

Valorile sìnt luate din tabelul 24.

Presupunìnd, conform ipotezei de dimerizare, cä:

D 2 M onde D - dimerul §i M - monomerul,

buie, ca valorile concentra^iilor sä satisfaeä rèlaljia:

c? k2 S2
— K j sau ■ ■■ ■ ■■ = K )

CD kD SD
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unde not firn cu;

k = —— , §i cu K* - —— ; 
SD

RezultS pentru (XVIII) la 57,5°C in deuterocloroform:

Tab. 25 * Calculul constantei de echilibru la dimerizare.

((XVIII), la 57,5°C.)

Valorile medii ale constantelor de echilibru sint cuprinse 

in tabelul 26.

Tab.26, Valorile medii ale constantelor de echilibru.
* * ^B ^B ““ ““ ^B OW «E SS WB BW ^B E» ^B E. BW ^B BW .E WB WB BW •• e* MB M«■» m m

Compusul Constanta de disociere a dimerului
___22.5°C____ | __ 57,5°C _ _____ 52^5^0

(XIV) 1,51 | 2,55
4,41

(XVIII) 9,97 | 15,41 24,78 o
ES3S3253=333= =Z===========3=====Z==E===Z 3J » e* BM mb *■ «K •• M M M «■» 9
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Entalpiile de disociere rezultá din fig.38. (v.tab.27.)

Fig.38. Representares log K ín funcljie de 1/T pentru determina-

rea entalpiilor de disociere a dimerilor in cloroform.

Tab.27. Entalpiile de disociere a dimerilor ín deuteroclorofonn

-

Compusul Entalpia de disociere a dimerului 
(Kcal/niol)

C= —

(XIV)

(XVIII)

6,8pt o,4o

5,8o ±0,40 

--------------------------------------------------------------- --

Dupfi cum s-a arStat la pag«5o., protonul imidic ín produ- 
gii (XIV)-(XXII) are un pronun^at carácter acid.1^ (XIV) este 

mal acid decit (XVIII) cu aproximativ o unitate pK . Aciditatea a
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protonului imidic este o expresie a polarizärii legäturii N-H. 

Aciditatea mai mare a lui (XIV) ar fi deci expresia unei polaris 

mai accentuate. Legätura de proton poate fi descrisä cu bunä 

aproxima^ie ca interact;iune dipol-dipol.^0 p£n acest motiv 

este firesc, ca entalpia de disociere sä fie mai mare la (XIV) 

§i constantele de disociere sä fie mai mici la acest produs.

In ansamblu, situa^ia mai este influenljatä §i de efecte de 

solvatare §i de efecte sterice, care diferen^iazâ întrucîtva 

ciclul trimer de cel tetramer.

Semnificative sint valorile entalpiilor de disociere. Ele 

corespund ca märime entalpiilor de disociere ale dimerilor 

acizilor carboxilici inferiori in solutii nepolare, si 
. . . 241 . ,a unor amide ciclice, constituind un argument pentru existen-

|a a douä legäturi de hidrogen in dimer.

Fig.39. Imaginea spa^ialA a conformable! propuse pentru flimerul
format 5 (XIV).
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Si factorii sterici par sS favorizeze formarea unor legatari 

de hidrogen paternice ìntrc iouS molecule ciclice. Pornind de 

la atudii de difrac$ie de raze X, efectuate la unele combina- 

$ii ciclice comparabile * , se poate presupune o conformale 

aproape coplanarà a secven$ei de inel -P(O)-N(H)-t unghiul 

intre P=0 §i N-H fiind foarte mie in conforinaria "cis".

Astfel, propunem pentru dimerii dea erigi o conformale 

plaazibilS, reprezentatS in fig.29.» in care inelele se dispun 

aproximativ paralel, §i interacj;ianea prin legSturile de hidro- 
243 gen este cea mai paternicS.

o
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2.7. CIAN-ALCHILESTERII CICLOFOSFAZENICI.

Reactia clorciclofosfazenelor cu alcool! a condus la un 

numSr insemnat de derivaci, cu aplicatii interesante. In investi

garía de fa^S» s-a incercat o esterificare cu cian-alcanoli In 

diferite condi^ii. Datá fiind sensibilitatea la reactii secundare 

§i la polimerizare a cian-alcanolilor infiriori, s-a lucrat .in 

condi^ii cit mai blinde.

S-a pornit de la (NPC^)^ §i de la (NPC^)^ incercìnd o 

estrificare cu glicolonitril ( HO.CH2.CN ) §i cu etilencian- 

hidrinfi ( HO.CH2.CH2.CN ). S-au investigat atit esterificSri 

exhaustive cit §i partíalo respectiv mixte, cu alti alcooli 

alifatici lineari. Tabelul 28. prezintà rezultatele IncercSrilor 

de esterificare exhaustiva.

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

Metoda de este
rificare

Rea ctant i Reac^ia Produci izolati
Clorfosfa-| 

zena l
1

Cian-alca- 
nolul

Sodare alcool, 

reactie la tem- 

peraturi joase 

In THF.

i i 
i i 

(NPC12)5 !

1

HCCHOCN2
HOCH2CH2CN

R.secund.

descomp.

struct.amidice

(NPC12)4
HOCH2CN

HCCH2CH2CN

R.secund.

descomp.

struct.amidice
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Tab.28. (continuare)

ReacCia cu don- 

fosfazena la temo, 

joase in mediu de 

piridinS anhidrS

= = — —--- -.«-- — li _ — - j. ¿i-J

,-----------------

(NPC12)5

1

hoch2cn

hoch2ch2cn

polimer.

esterif. (XXXII)

(NPC12)4
hoch2cn

HOCH2CH2CN

polimer.

esterif. (XXXIII)

Se observS, cà numai varianta cu piridinS, pomind de la 

etilencianhidrina a condus la produ§i de esterificare bine 

definiti.(Tab.28.) Si sìnt presentaci in tabelul 29.

Tab.29. 2-cian-etoxi-ciclofosfazenele obCinute. Resultate

analitice.

e — — — — — -. — — —

Compus 
nr.

-----------
1 

Randa- 
ment

1 I V’ nD° Analiza elementarS calcui
gSsit

c % H % p « CI

o
(xxxii r) 69 % o,47 1,5o4o 38,9

38,62

4,33

4,15

16,75

16,72 o o o o 
__

__
__

__
__

__
l

(XXXIII)5) 78 % o,57
!
i l,515o

1
38,9

38,69

4,33

4,2o

16,75

16,65 o o o o

3 = = = x = = = = = : — — — — —3 : = ~ ~ “ c = = zz = = = = ======j

X) Eluent: CH^CH/CHCl^ 1/1, pldci 4x9 cm, silicagel G/CAMAG;

visualizare: v.tab.6. °
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2)

NhC-ÌCHj)^»
N^-CCH^C/ \

l /0(CH2\<sw 
/'^CCHzVÌH

N^C-W^ /OCoh)!^*4

t^CHzìjfk, ^OCCHxtC®«

N^W/\, // XofcHà'^N
N^p--S

N^C-W7 ''O^^s)iCsS

(XXXII) (XXXIII)

Viteza de reac^ie a clorciilofosfazenelor cu cian-alcoolii 

studiaci fiind micS, §i folosirea unui exces mare de cian-alcool 

fiind dezavantajoasS prin formarea unor produgi secondari poli

meri, greu de separai de produsul principal, solu|ia adoptatS 

final constfi in reac^ia componente! clorfosfazenice cu un exces 

mie de cian-alcool, folosind durate de reactie de ordinul citor- 

va zeci de ore la temperatura ambiantS. In aceste condi^ii are 

loc o substitutie exhaustivS a atomilor de clor.(v.tab.29.)

F1k.4q. Spectrul I.R. in film lichid al produsului (XXXII).
o
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Spectrale I.R. confirmé structura presupusfi a produsilor, 

dovedind dar conservarea structurii ciclice la esterificare, 

prin existen|a benzii de la 124o cm-1 la ciclul eu §ase, §i la 

132o cm~l la ciclul cu opt atomi. Banda puternicS corespunzfitoa- 

re grupSrii cian §i alte benzi tipice constituie dovezi structu

rale concludente. (Fig.4o. §i 41.)

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

Produgii (XXXII) §i (XXXIII) sînt lichide uleioase, incolore, 

extrem de polare, solubile numai în apS, alcooli inferiori §i 

cloroform. Au o tensione ce vapori foarte scBzutB.

Acegti derivati nu fost studiati referitor la comportares 

lor termicB, prin termogravimetrie, gi referitor la comportares 

lor hidroliticfi, constatîndu-se o serie de csracteristici irîêre- 

sante•
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2.6.1. Studiai descompunerii termice a 2-cian-etoxi-ciclo-

fosfazenelor.

Un studiu termogravimetric al pirolizei produgilor (XXXII)

descompon peste 2oo°

§i (XXXIII) a condus la urmätoarele constatäri: Produgii puri se

G §i DTA (fig.42.) in- Fig.42. Piroliza lui (XXXIII).

dicä un singur procès 
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exoterm, In intervalul de temperatura 18-3oo°C. DterminSrile s-au 

efectuat la un derivatograf de tip Paulik-Paulik-Erdey (MOM).

Tab.3o. prezintà principalele concluzii, la care a-a ajuna.

Tab.3o. Rezultatele analizei termale diferencíale la (XXXII) §i

(XXXIII).= = = = = = ===1= = = = = = = = = = K = = = = = = = = = ==} = = = = = = = == = = = = = = ^Z ^Z ZZ ZZ ZZ ZZ ZZ

Pierdere 
(%)

Picul cur- 
bei DTA

Compus 
nr.

Domeniul 
de temp.

i 
1

Viteza de 
incSlzire Í

Greutate (mg)
ini-tial final

(XXXII) 18-5oo°C

f

6°C/ninut ¡ 137 57 58,5 22o°C

(XXXIII) 18-3oo°C 6°C/minut ;(
i

167 77 54,0 22o°C
• I

.===========]= = — ZZ ZX ZZ Z ZZ «Z zz zz z = zzzzzzzzzz = zzszs

Pomind de la constatarea, cS in decursul acestei tranafor- 

mfiri exoterme se pierd in medie cca. 56 % din greutatea probei 

in ambele cazuri, s-a luat in discuCie urmStoarea reac|ie de 

pirolizS poaibilfi;

(17) [NP(OCH2CH2CN)2]¿—> [N(H)P(O) (0H)]n * CH2=CH-CN

La aceaatS reac$ie pierderea teoreticS prin eliminare de acrilo-

nitril eate de 56 %. Pentru verificarea ipotezei de mai sua a-a 

realizat piroliza produgilor (XXXII) §i (XXXIII) ín fióle ínchise,

la 2oo°C (baie de ulei siliconic) captind produgii volatili for- c 
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ma|i prin condensare capilarS. S-a pornit de la cìte 2oo mg 

produs iniziai §i s-a colectat in ambele cazuri un distila! 

limpede, incolor, ìn cantinate de peste 9o mg ìn 15 minute. Ana

liza distilatelor §i a rezidiilor confirms ipoteza exprimatS 

prin reac|ia (17).

Spectroscopia ìn I.R. §i gaz-cromatografia aratS, cB frac- 

lia volatils este formats din acriionitril de peste 95 %. Rezi- 

diul solid, insolubil in solventi organici, aolubil in alcalii, 

s-a dovedit a fi acid fosfimic polimer. Spectrul I.R. confirms 

structura:

- P(O)(CH)-1~¿-?(O)(CH)-NH-

prin existants benz 
246,247

, asociat, PNHP §i u O

P-0

-^-proywy-nH- vyoM) -

Spectrul I.R. in pastils KBr a produsului de pirolizS 

solid ob|inut din (XXXIII) la 2oo°C

Scindarea decsebit de nets, cu randament practic cantitativ 

a produsilor studiaci, dupa reactia (17), pune problema mecanis- 

mului prin care are loe acest proces. Se cunóse din literatura 

procese de eliminare a acriIoni triluiui din esteri 2-cian-etilici 

in catalizS bazicS. ” 2 In cazul esterilor studiali, propunem 
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un mecanism de eliminare intramolecular, bazai ne caracterul 

pronun^at bazic al azotului din ciclul fosfazenic.^®^’^^0

Presupunem, c8 azotul din ciclu interac^ioneazS prin electronii 

neparticipan^i cu un proton acid din pozi^ieO^ fata de grupa 

cian, realizìnd o stare de tranzi+ie ciclica de §ase atomi, 

favorizata steric.

Pentru a verifica aceasta ipotez3, s-a determinai ordinui 

de reac^ie fa|8 de componente fosfazenic3 prin metoda "vitezei 

iniziale". ' Realizind piroliza produsului (XXXIII) in etilen- 

glicol (solvent cu punct de fierbere inali, in care (XXXIII) 

este solubil), la trai concentragli diferite, s-a stabilii printr 

o metoda grafica faptul, cS reactia prezinta o cinetica de ordi- 

nul intii. Astfel se esclude o posibiia reac$ie de eliminare 

catalizata iniermolecular.

Aplicarea metodei "vitezei iniziale" a fost necesarB prin 

faptul, ca reactia implica mai multe faze succesive de eliminare, 

cu viteze diferite.

Tabelul 51. prezinta rezultatele cinetice obiinute cu ajuto- 

rul figurii 44.
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Urmfirirea reac$iei a-a fficut prin analiza gaz-oromatograficfi 

a ameatecului de reac^ie, determinind acrilonitrilul format 

prin pirolizfi.

Tab«51. Rezultate cinético la piroliza (XXXIII) ín etilen- 

glicol la 19o°C.

es: 

n

es:

1

sssaszssss:

Concentr. 
init.prod. 
(XXXIII) 

cno
zsssssssxs:

o,o25

=»□S1S3SSDSSSSSSSSSS íazsssssszssrssszssas: scszzzxx:

Log 
cno^clo

3S382S3SX

0,000

Timp de 
contact 

(aec)

sssssssss:

6o

12o

18o

CH2CHCN 
format
(moli/1)

SS333ZZ3S3.

o,o75 

o,14o

o,2o7

Viteza ^) 

initialft 
(moli/aec) 

vno 
:sss:sa&BSSz:

o,639‘lo“’

Log 
Tno^vlo

rxsnnrsss:

0,000

2 o,o5o

6o

12o

18o

o,155 

o,5oo 

o,455

l.íío’lo"’ 0,316 o,5ol

5

zas

o,loo

zsassassis:

6o

12o

18o

:zsssz::a:

o,5oo 

o,587

o,865 

sszssznsxz

2,59o"lo”’

Ezaxssasxssn

o,59o

1333333333

o,6o2

333333333 >

1) Determinar!le a-au fficut gaz-cromatografic. 

) Valorile rezultfi din figura 44«

Prin conatruirea unor tangente ín originea curbelor din fig.44,
o 

ae ob|in valorile vitezei "inicíale" a reac|iei de pirolizM.
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Fig.44. Determinarea grafici a "vitezei iniziale" a reac£iei

de eliminare piroliticS.

Deoarece: vnQ = k (cnQ)x unde x este ordinul de reactie

fa^B de esterni fosfazenic, iar

v1q = k (clo)x rezultS

Log(vn(/vlo) = x ™de “ = 1.2.’-

Referitor la nota^ii, v.tab.31. Reprezentìnd grafie ultima ecua- 

^ie, rezultfi o dreaptfi, a efirei pantfi constituie ordinul de reac~ 

ti« 6« ««temi ciclofo«faz«nlc. (v.fig.45.)

Resulta, efi reac|ia este de ordinul tntii, ceea ce este un
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argument pentru o reactie de eliminare intramolecularS. AceastS

Fig»45.

concluzie este valabiia in cazul, c8 mediul de reactie nu confine

Determinarea graficà a ordinului de reactie la piroli-

za produsului (XXXIII) in mediu de etilenglicol.

alta specie suficient de bazicS pentru a cataliza eliminarea. 

Consideram exclusa aceasta’posibilítate prin faptul, c8 in cazul 

dat specia cea mai bazicM din mediul de reactie este ins8§i 

componenta fosfazenicM, prin azotul din ciclu, care §i din punct 

de vedere steric dispune de condi^ii optime pentru realizares 

unei stári de tranzitie cidice, neteneionate.

Prin eliminarea succesivà pirolitica a cite unei grupBri
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eaterice de la fiecare atom de fosfor, rezultà un inel "oxo-fosfa- 

zanic". Experience aratS, cS eliminarea nu se opre^te aici, ci 

continui rapid pinfi la acindarea exhaustive. De la aceastS fazS, 

reacCia poate avea loc de exemplu la tautomerul "hidroxifosfa- 

zenic", cu atomul de azot mai bazic.

Q. /0CHiCH£O5N
>x 

HN NH —

Cu toate cM la reacCiile de eliminare studiate dispare 

starea de delocalizare ciclofosfazenicS, stabilizantS, eie sint 

exoterme. Se pare cfi cel puCin parCial, schimbarea structuralS 

este suportatfi de formarea legfiturilor P=0, puternice.

Eliminarea de acrilonitril rfirnine valabilS §i la esteri! 

ciclofosfazenici partisi 2-cian-etilaCi• De exemplu esterni 

lichid N4P4(OCH2CH2CN)(OCH2CH5)7 scindeaz» la pirolizS extrem 

de u§or un mol de acrilonitril :

(A) (B)
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RezultB un ciclu fosfazen-oxofosfazanic, care conatituie 

rezidiul de pirolizS, sub forma unui lichid limpede, al cBrui 

spectru I.R. confirms struetura preaupusB. v. fig.46.

Fig.46, Spoetimi I.R. in film lichid al rezidiului de pirolizS 

(B), N4(H)P4(OC2H5)7(O), format la 175°C in atmosfera 

de gaz inert.

Disparirla completa a benzii CN 3 226o cm*“^ aratB, c8 

eliminarea oste completa. Banda de vibrarle N-H de la 27oo cm"^ 

§1 banda structuratd in jurul a 1525 cm~^ dovedese structura 

N-hidrogen-P-oxo-fosfazanicB•
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2.6.2. Hidroliza alcalina a 2-cian-etoxideriratilor 

ciclofosfazenici.

Incerc8ri de hidroliza a derivatilor (XXXII) (XXXIII) 

in medi! apoa-alcoolice, alcaline au pus In evidenza o reactie 

de hidrolizB extrem de rapida, care In scuri timp elimina, la 

temperatura ambienta, tóate resturile esterice din molécula.

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

fazene poate avea loe pe mai multe c3i:

,1” X J X 
tjZ HO N
IL .1 LI

(2o) e \ 
HO 

------>

(21) v ^CHjCHfON
HO®

N N N'
II ,J il

^0 .0
/OCHiCHi-C;^ /OCHiCHi-C<oe

+ NH3

e 
0. /

N + HO-CHz-CHi-C^N
H.. .1

/OCHiCH-ON Qe

'S — » Ot-CH-CN

..........1 l...........J
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In variante (19), atacul hidrolitic are loc asupra granarli 

nitrii. Astfel de reac^ii se intilnesc frecvent.^^ Eie se 

opresc de obice! in faza de amidS.

In variante (2o), nucleofilul atac8 atomul de fosfor din 

ciclu. Se cunosc numeroase estfel de reactjii« In ecest caz, 

efectul inductiv al grupBrii nitrii ar pfirea cM favorizeazB un 

astfel de procès. Totu§i, astfel de reac^ii sint In generai len

te, chiar în prezen|a unor resturi perfluoralcoxi, puternic 
atrBgStoare de electron!.18$»18®

In variante (21), cere este o reac^ie de eliminerò bimole- 

cularS, ere loc scinderea unei molecule de acriionitril. Astfel 

de reac^ii sînt cunoscute §i la al|i esteri 2-cian-etilici.248-25o 

Studiul produçilor formaci a confirmât cS reac^ia urmeazB 

calea deaerisi de (21).

+ 4 KCH 9
(23) (xxxiii) ---------- «-gCHasCH<5N+ Os/ \>«O +,

-4H2o xP ^o°
H' H 

&Q XO

Acrilonitrilul format s-a pus in evidenza gaz-cromatografic, 

iar identitatea tri- §1 tetrametafosfimatului, care s-au izolat 
o
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în stare cristalízate, s-a dovedit prin spectre I.R., care 
sînt identico cu cele din literaturS.246»247

Analog suferS hidrolizB §i esterii mixti. Pornind de la 

N^P^C^H^jíOCHgCI^CN), el trece prin hidrolizS în soluble 

de lo% KOH în apS-etanol (1/2), la 6o°C în 2 ore într-un produs 

eu restul 2-cian-etil éliminât sub forme de acrilonitril (gaz- 

cromatografie). DupS acidulare §i extrac^ie eu cloroform urmatfi 

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

zetoare. 
RO.

ROX H 'p/0^
Rû/P\ JX°R
W ^pZ*4 

RO/XOR

Spectrul produsului (C) arate, prin dispari^ia benzii CN, 

cS hidroliza a fost exhaustive, §i prezintS toate benzile tipice 

structurii presupuse.

'' K
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5. ASPEOTE APLICATITE. STUPII PRIVINO OBTINEREA LA SCARA PILOT 

A UNOR IGNIFUGANTI CICLOFOSFAZENICI.

Pentru un studia al nosibilitS^ilor de realizare la scari 

mai mare, industriali a sintezei clorfosfazenelor cielice §i a 

esterificirii lor, s-au studiat principali! parametri in laborator 

§i pe o instalare micropilot. La baza procesului tehnologic 

elaborat a stat studiai comparativ al procedeelor de laborator, 

modificate pentru optimizares urmitoarelor aspeete:

- ob^inerea economici a intermediarului clorfosfazenic §i 

a deriva|ilor substituid;

- evitares sau reducerea periculozitid^ unor faze tehnolo- 

gice dificile;

- reducerea cantiteli de rezidii formate.

Tehnologia adoptati in final §i micropilotati se caracteri- 

zeazi prin:

- obdnerea clorciclofosfazenelor din PCl^, clor §i amoniac 

ìntr-un proces relativ simplu, cu un randament de 85 %.

- evitarea pierderilor de clorfosfazene la evaporares solven- 

tului, prin ;

A. fractionsrea solu^iei de clorfosfszene pe o colosni;

B. recirculares clorbenzenului obdnut prin evsporare 

simpli;

C. utilizsres directi, in reacd® de esterificare, s solu- 

dei clorbenzenice de intermedisr, solventul recuperine 

du-se abis dupi aceasti fazi.
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Schema variantelor de reducere a pierderii de clorfoafazene

si de recuperare a clorbenzenului.CI
SintezB
(NPC1,) 2 n

Solujtie 
(NPCl2)n 
in CrHRCl O p

Esteri igni
fuganti

A

Distilare 
coloanfi

evapor. 
simplS

CgH^Cl cu 
(NPC1?) d n

SintezB es
teri, recup.
C^Cl^

(PNCl2)n 
intermed

SintezB 
esteri

F

......... ' *■ '>----------------------------------------------------------------------
Eaterificarea in procesul adoptat se face prin raschia 

clorfoafazenelor cicli ce cu suspenaie de alcoxizi gi nu cu alcool!

in mediu de aminfi tertiarB, ca piridinS. Metoda cu amine terriere 

neceaitS excese mari de aminS, este neeconomicS, poluantB gi 

ridicfi problema suplimentare la recuperarea amine!• S-a studiai 
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ob^inerea alcoxizilor prin urmfitoarele variante:

A. din alcool! §i sodiu metalic in toluen;

B. din alcool! prin reac^ie de schimb cu metilat de 

sodiu;

C. din alcool!, hidroxid alcalin §i benzen, prin disti

la re a azeotropicS a apei la echilibru.

Schema variantelor de obtinere a alcoxizilor Dentini eaterlficarea
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Tóate variamele menzionate in scheme le de mai aua au fost ex

periméntate in laborator.

S-au élaborât date orivind principalele faze ale orocesului 

tehnologic. Se dau în continuare resultatele ob^inute.

Date de echilibru.

Sinteza clorciclofosfazenelor are loc în mediu clorbenzenic. 

DupS o variants tehnologicS, solu|ia filtrats de clorfosfazene 

ae evaoorS la oresiune redusS oentru ob^inerea imei topituri de 

intermediar clorfosfazenic. Deoarece din amestecul de clorfosfa

zene cielice trimerui, comoonenta cea mai valoroasS, are tensiu- 

nea de vanori cea mai mare, pierderile din aceastS components 

pot deveni apreciabile, depS§ind în únele cazuri chiar lo % din 

con|inutul initial de trimer. Acest asoect important a foat negli- 

jat în procedeele descrise în literaturS.

Pentru calculul de dimensionare a unei coloane de fracciona

re, care sS oermitS o seoarare eficientS a solventului, s-au 

élaborât date de echilibru nentru sistémele (NPC^^-clorbenzen 

§i (NPC^) 4-clorbenzen, la presiune normals.

Din datele de echilibru reiese, cS §i oierderile de tetramer 

pot deveni semnificative, cu tóate cS el posedS o presiune de 

vapori mult mai micS decît trimerul.

Datele de echilibru sînt prezentate în tabelele 32 §i 33> 

precum §i în figurile 48 §i 49.
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Tab.32. Date de echilibru pentru aiatemul clorbenzen-CNPC^)^

la 76o mm Hg.

La concentragli de peate 9o% clorbenzen, în ameete- 

cul analizat s-a déterminât con^inutul în (NPClj)^. 

Datele de echilibru s-au déterminât eu un aparat clasic, 

luîndu-se anumite mSauri de precau|ie, ca izolarea termicS efi- 

cientS, pentru evitarea depunerii de clorfoafazene solide în 

pòrgile mai reci ale aparaturii.
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Tab.33. Date de echilibru pentru sistemai clorbenzen-(NPCl-). ’ ¿ 4
la 76o mm Hg.

nr.
crt.

X
% greut.PhCl in faza 

lichidS

X
% greut.PhCl in faza 

de vapori

t
(°C)

1 o 0 325
2 2 81,5 29o
3 5 9o,5 26o
4 lo 95,5 213
5 2o 97,9 2o2
6 3o 99,5 187
7 4o 99,7 173
8 5o 99,85 16o
9 6o 99,95 15o,5

lo loo loo 131
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Curbele de echilibru X-Y ale sistemelor (NPCl^)^ -clor-

In cazul utilizSrii solutjiei clorbenzenice de cibreiclofosfazene 

la esterificare, fSrM distilarea prelabilS a clorbenzenului, se 

ob^in amestecuri de clorbenzen §i toluen, care in faza de recu

perare trebuie separate prin frazionare. Datele de echilibru 

pentru sistemai toluen-clorbenzen sint prezentate in tab.54.
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Tab.34. Date de echilibru pentru toluen-clorbenzen la 76o mm
=======

nr.
crt.

X
% greut.toluen In faza 

lichidS

Y
% greut.toluen In faza 

de vapori

t
(°C)

1 0 0 131,o
2 5 lo,6 129,5
3 lo 19,o 128,o
4 2o 34,5 125,5
5 3o 47,2 123,o
6 4o 57,3 121,5
7 5o 66,o 118,7
8 6o 74,2 116,6
9 7o 81,7 115,o

lo 8o 83,5 113,o
11 9o 94,5 111,3
12 loo loo Ilo, 0

Observatie: Detenni-

nSrile s-au fScut 

gaz-cromatografie. 9o

8o

70

Fig.5o. Curba de echi- 
60 

libru X-Y a sistemului
5o 

toluen-clorbenzen la

76o mm presiune.

3o

20

40

zJ__
1 ì

•
(760 mm)

•

•

?

i

%Ureuljaìa tcìiuen

0 àIO 20 30 HO 50 60 70 Bo 90 4
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Aapecte cinetico.

In variante optimizatfi a sintezei esterilor ciclofosfazenici 

ignifuganti au loc o serie de procese chimico care so desffigoarfi 

cu viteze diferite in conditile adoptate.

Tab.35» Vitezele de deaffigurare a fazelor procesului tehnologic.

nr.
crt. Reactia

=========

Temp.
(°C)

Viteza de 
dosffigura- 
re a fazei

===========

: === ==============-> a

Factori limitativi 
ai vitezei proce- 

sului

* == ^= ^= =» «= == ■= «= = SI 3 3E 2= =

1 pci5+ci2—>pci5 3o-9o f.rapid Transfer de cfild.

2 PC15* Ilo f.rapid Reac|ii secundare

3 ciclizare, elim.HCl 12o-13o fazfi lenta Intona.reflux §i 
eficienta agitfirii

4 ROH ♦ Na/ toluen Ilo fazfi lentfi Spumarea mediului 
de reactie

5

B2Z2S

(NPC1O) RONa~*¿ n zn 117 fazfi lentfi I«fazfi: transfer 
termic;

II.fazfi: viteza 
micfi de substi
tute ;

Deoarece In procesóle 1,2 §i 4 viteza cu care ae deaffigoa- 

rfi operacia depinde de transferul termic, ponderea unor reseti 

secundare roapectiv spumarea amestecului de reactie, in calculul 
o 

inatala|iilór respective nu intervine direct cinetica reactiilor.
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In schimb, fazele 3 §i 5 sìnt procese lente, care trebuie armà

ri te analitic pentru a se stabili perfectarea lor.

Reac^ia de ciclizare are loc in timpul refluxirii susnen- 

siei clorbenzenice de clorfosfazene lineare, insolubile, prin 

eliminare de acid clorhidric gazos. Faza se peate considera ter

minati odati cu terminarea degajàrii de acid clorhidric. S-a 

stabilit experimental, ci intensi tiiji mari de reflux pot scurta 

substan|ial timpii de reacljie.

Cinetica eliminirii s-a urmirit gravimetrie, pornind de la 

faptul, ci prin eliminarea de acid clrhidric, amestecul de 

reac^ie pierde in jur de 15% din greutate. Figura 51. prezinti

Fig.51. Cinetica ciclizirii clorfosfazenelor in clorbenzen la

reflux.Cantiti^ile sìnt raportate la 1 mol de PC1$ ini-

curbele cinetice la doui debite de reflux diferite. Se vede dar

ci procesul poate fi accelerai prin adoptarea unor intensità^! 

de reflux mari. Perfectarea reactiei, deci incetarea completi 
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a degajSrii de acid clorhidric are loc in timpii din tabelul 56.

Tab»56. Durata fazei de refluxare a suapenaiei de clorfoafazene

lineare in clorbenzen.

nr.
crt.

litri reflux/orS 
litri ameat.react

Durata reac|iei 
(ore)

2

5

2

o,5 6

o,25 12

Duratele ae referS la o eliminare a acidului clorhidric attt de 

avanaatB, incit testul cu amoniac rfimine negativ.

0 variante aimplS §i economica deesterificare a clorciclo- 

foafazenelor consta in reac^ia cu suspenaie de alcoolat in 

ameatec de toluen-clorbenzen. Problema conata in vitezele in gene

rai mici, cu care ae deafBgoarB aceastB reactie chiar la tempe- 

raturi peate loo°C. Un alt aspect eate faptul, ca inelele clor* 

foafazenice de mBrimi diferite se substituie cu viteze foarte 

diferite, cel mai lent reactionìnd componente majorfi din ameatec, 

N-P-Clx. Din aceat motiv, factorul limitativ al eaterificBrii 2 2 0
clorfoafazenelor consta in viteza scBzutfi de esterificare ex* 

217 hauativfi a piclului trimer. «
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In funcljie de compozi^ia amestecului de toluen-clorbenzen, tempe- 

ratura de reac^ie variazS in general între llo si 12o°C. Curbele 

cinetice din figura 52. redau formarea ciclului trimer §i tetra

mer esterificat exhaustiv, prin reacljie cu suspensie de propilat 

de sodiu, la cele douä teipperaturi extreme, llo §i 12o°C.

Fig.52. Cinetica esterificärii exhaustive a ciclului trimer 

§i tetramer la douä temperaturi, cu suspensie de propi

lat de sodiu in toluen-clorbenzen.

Din figura 52. se vede, cä ciclul trimer reactioneazä in jur de 

zece ori mai lent decit cel tetramer. Curbele redau doar forma

rea derivatului complet substituit, färä clor remanent.

Aspecte termochimice.

In fluxul tehnologic discutât, unele faze sint puternic 

exoterme. Pentru. proiectarea unor inetalatii productive, a fost 

necesarä determinarea cäldurilor de reactie in condi^ii de tempe- 
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raturB, presiune §i mediu de reac^ie cît mai apropíate de condi- 

|iile procesului tehnologic. DeterminBrile s-au executat ìntr-un 

aparat claaic, cu agitare magnetica §i ÌncBlzitor electric. Rezul- 

tatele aint cuprinae in tabelul 37.

Tab.37. CBlduri de reac^ie.

nr.
crt.

Reac^ia Temp. 
(°C)

3333X323 = 32322333333 = 4» «W ••«a» e» «a b» ** •

ObservatiiMediul CBldura de 
reac^ie 

(kcal/mol)

1 pci3 + ci2 X) 9o PhCl 72 Literat.
(253)

2 PC15 * NH^ Ilo PhCl 16,5 lo% exces 
amoniac

3 nPrOH ♦ Na 2) loo toluen 29,6 lo% exces 
propanol

4 9o toluen/
PhCl 4)

36,45) lo% exces 
propilat

=332 = «MB MM BM» M* MB» BBB» MB MW W •• ** M

1) PC1$ fiind greu aolubil in PhCl, rBcirea trebuie aatfel regle

ta, ca temperatura sS nu scada aub 8o°C, cind PC1$ se depune.

) Reac|ia are loe la reflux intena. Dup8 topirea Na, ee conduce

reactia in regimautoterm prin adfiugare controlata de alcool

pînô la introducerea cca. a 5o% din cantitatea teoretica, cind 

ee reia treptat incfilzirea pentru men|inerea refluxului.

Si la aceasta reac^ie, prima faz8 decurge autoterm, a dou8 

sub încBlzire. Se adaugfi solutia de clorfosfazenB peste suspen-
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sia de propilat în fierbere, eu débit contrôlât.

4) Température de fierbere a amestecului de toluen-clorbenzen 

în condi1;iile sintezei este în jur de 117°C.

5) Cfildura de reac^ie este raportatS la seeven^a NPC^. Efectul 

termic s-a déterminât folosind (NPClg)^» prin viteza lui de reac- 

tie mare, care permite o determinare mai exacts a cfildurii de 

reac^ie.
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SCHEMA TEHNOLOGICA PROCES MICROPILOTAT DE SINTEZA IGNIFUGANT

Sinteza
(NPCl2)n

Clor PhClNH

HC1

Solu|ie 
(NPCl2)n

Amestec 
brut

Filtrare 
spalare

Hidrogen
SintezS <

e 
propilat

NH4CI odiu

NaCl

Suspens. 
propilat

Esterificare

Filtrare

Ester fosfazenic
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4. DATE PRIVIND MATERIILE PRIME SI METODELE EXPERIMENTALE

UTILIZATE.1 111 I 11 1

4.1. Materiile prime.

Se enumerS în continuare materiile prime utilizate în 

aintezele deacriae, §i date privind proveniez^a §i purificare^ 

lor :

Pentaclorura de foafor.

S-a utilizat produs "pro synthesi" Schuchardt, înfiolat, 

fSrS purificare preliminarS;

Triclorura de fosfor.

S~a folosit produs tehnic Borzegti, fracljionat sub azot pe 

o coloanS eu inele Raschig de loo cm.( 72,5-73°C) Continutul 

în oxiclorurS de fosfor era sub o,2% (gaz-cromatografic).

Clorura de amoniu.

era p.a. "Reactivul". DupS o mojarare adecvatS se pSatreazS 

peste pentoxid de foafor.

Amoniac.

Se foloaegte gaz tehnic din butelie, trecut peste o coloanS 

de loo cm umplutS eu granule uscate de KOH p.a.

Clor.

Produaul tehnic din butelie ae trece printr-un vaa apSIStor 

eu acid sulfuric concentrât §i un filtru eu fritS.

Clorbenzenul §i tetracloretanul simetric.

Se pSatreazS peste carbonat de potaaiu anhidru 1 aSptSmînB
O 

ae filtreazS gi ae frac$ioneazS pe o coloanS Raachig de loo cm.
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(clorbenzen 152°C, tetracloretan aim. 146-146,5°C) 

Clorciclofosfazenele.

S-au sintetiza! dupS metoda origináis, din PC1$, amoniac 

§i clor, in mediu clorbenzenic. Purificarla are loc dupS scheme 

de la pag,2o., cu exceptia ultimei trepte de topire zonalS.

Metanol.

S-a anhidrizat metanol absolut "Reactivul” prin refluxare 

24 ore cu a§chii de magneziu §i un adaos mie de iod, §i s-a 

fractionat pe o coloanS de loo cm cu inele Raschig.

Alcoolii superiori,

Produçii de puritate p.a. de diferite proveniente au fost 

uscati prin fraccionare cu un adaos de lo% benzen uscat pe sodiu, 

pe o coloanS cu umpluturS de loo cm, urmele de apS eliminindu-se 

sub formS de azeotrop.

Piridina,

S-a constatât, cS §i in cazul piridinei umede, metoda de 

distilare azeotropS cu benzen dS cele mai bune rezultate. Se 

pomegte de la 1,5 litri piridinS reactiv, la care se adaugS 

2oo ml benzen uscat pe sodiu. Timp de 12 ore se distilS la 

reflux puternic azeotropul benzen-apS, colectind stratul apos 

§i recirculind benzenul cu un divizor de reflux de constructie 

specials, adaptat la o coloanS de 15o cm cu umpluturS Raschig 

finB. In faza a doua se distilS benzenul, urmat de o fractiune 

intermediarS. Piridina purS, uscatS, se colecteazS la 114,5°C 

§i 745 mm Hg presione. (Randament 8o$)

Trimetilclorsilanul.

S-a fo,losit un produs “pro synthesi" Merck, ca atare.°

BUPT



- 133 -

Hexametildisilazan•

S-a foloait un produs "pro synthesi" Merck, fSrfi purificare 

prealabilfi.

Glicolonitrilul

s-a sintetizal §i purificai duoS melode din lileralurS» ^4

Etilencianhidrina

s-a ob^inut §i purificai dupfi meloda clasicS, din etilen- 
245 clorhidrinfi §i cianurS alcalini. Produsul a fost uscal in 

mod special, prin antrenarèa azeotropicS a apei folosind un

adaos de benzen, la presiune scSzutS.

4.2. Melode de sintezS ulilizale.

4.2.1. Sinleza clorfosfazenelor ciclice.(pag.16. lab.l.)

Relela A

Intr-un reaclor de looo ml cu agitane turbinS, refrige

rent, termometru §i git de alimentare se introduc 4oo ml solvent 

reactantii conform tab.l., §i se refluxeazB sub agitare inten

sa pinM cind nu se mai degajS acid clorhidric (test cu amoniac). 

Se continuS refluxul pinS cind in gaz-cromatograma amestecului 

picul de (NPC^)^ nu mai cre§te. DupS rMcirea masei de reac^ie 

la 3o°C se filtreazS pe o frita G3 §i se s$alS precipitatul cu 

douB portiuni de cite 2o ml solvent.

Se distila solventul pe o coloanB Vigreux de 5o cm, la 5o mm 

presiune, recuperind In jur de 495 ml solvent. Se continuS evapo

rarea la Rotavap, la 1 mm Hg presiune §i IncBlzirea balonului pe 

baie de apB la loo°C. Se clntfiregte reziduul, care este format 
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din clorfosfazene brute.

Topitura limpede se extrage cu 4oo mi eter de petrol, urmat 

de incfi douS extractii cu cite loo ml eter de petrol. Extractsle 

reunite ae filtreaza pe o fritB G3. Rezidiul este format din 

clorfosfazene lineare. Solu^ia limpede se evapori pe baia de 

epa, intr-un distilator cu rScire eficienta §i ugoarfi suflare cu 

azot. Se continui uscarea rezidiului la Rotavap §i Imm presiune. 

Se obline un amestec incolor, cristalin, de clorfosfazene ciclico.

Variante Al

Se introduc in reactor 1 mol PC1$ gi 1,2 moli NH^Cl. 

Variante A2

Se introduce 1 mol PC1$, se barboteaz8 clor in ritm repid, 

(temperatura sfi nu depfigeascfi 9o°C) pinfi la un ugor exces, se 

sufia scurt cu azot pentru eliminarea excesului de clor. La 7o°C 

se adaugfi clorura de amoniu.

Reteta B (catalitica)

Se lucreazfi conform re^etei A, variante A2. Se introduce 

cetelizetorul dupB clorura de amoniu.

Variants Bl

Catalizatorul se elimina in faza de filtrare conform re|etei 

A, gi nu mai intervine in fazele de purificare ultorioare.

Variante B2

Catalizatorul li chid se adauga conform variante! Al. E1 se 

elimina partial in faza de filtrare dup8 refluxare, rficind in 

prealabil mesa de reac^ie la o°C. Filtratul se extrage apoi cu 

2 por|iuni de cite loo ml ap8 la sub lo°C, oliminindu-se integrai 
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reatul de catalizator. Solatia ae usucS apoi 24 ore pe aulfat 

de eodiu anhidru se continui prelucrarea conform recete! A.

Reteta C (metoda WUNSCH imbunStS^itS)

Se lucreaza cu reactorul din remota A, folosind in plua 

un barbotor din sticlS cu duza dirijatB apre zona cu turbulen^M 

maximM. Se introduc 415 mi clorbenzen §i 1 mol PCl^, ae cloru- 

reazB conform variantei A2. Se incBlzegte la llo°C, §i ae barbo- 

teazS l,o5 moli amoniac gazoe. Se continui refluxarea conform 

reljetei A.

Variante CI

Amoniacul ae barboteazS astfel: in 2,5 ore o,55 moli, In 

urmMtoarele 2,5 ore o,72 moli.

Variante C2

Se introduc cu debit uniform in 5,5 ore l,o5 moli amoniac.

Reteta D (metoda originaiS)

Se lucreazfi in reactorul conform re^etei C. Se introduc 

7oo mi clorbenzen §i se adaugS 1 mol PCl^. Se auflfi 1,2 moli 

amoniac sub agitare intensi in 6o minute, urmat de auflarea a 

1,1 moli Cl£ sub ugoarS rScire pentru a nu depfigi 9o°C. Se conti

nua refluxarea conform re^etei A.

Variante DI

Amoniacul ae introduce la 6o°C.

Varianta D2

Amoniacul ae barboteazS la 4o°C.
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Varianta D3

Amoniacul se introduce la 2o°C.

Varianta D4

Amoniacul se introduce la o°C.

4.2.2. Sinteza n-alchilesterilor ciclofosfazenici, (I)-(XUI). 

(metoda FITZSIMMONS/SHAW modificata)

Un reactor de 15o mi cu agitare, pilnie de picurare, termo- 

metru, aerisire, se asambleazB §i se introduce intr-o etuva la loo° 

pentru lo minute, dupfi care se monteazB rapid pe un stati? §i se 

sufia cu azot pur trecut printr-un tub de 5o cm umplut cu site 
o 

molecolare de 4 A. Suflarea se continua pina la rBcirea completa 

a reactorului, dupfi care, menljinind o ugoarB suflare, se introduc 

o,l moli (NPClj^ §i 6o mi piridinB anhidra. Se agita pinB la 

dizolvarea completa a clorfosfazenei. Se incepe rKcirea cu amestec 

de gheatB-sare• La +lo°C se Incepe adfiugarea alcoolului, o,5 moli, 

cu viteza maxima, la care temperatura nu dep3§e§te +lo°C. Duna 

addugarea intregii cantitSj;i, se las3, ca masa de reac^ie sS 

atingB temperatura camerei. Se mai agita o ora. Apoi se lasB 

reactorui, cu tubul de protectie de CaC^ montat la gitul de 

aerisire, in repaos 24 ore (etanol pinB n-butanol) 48 ore (n-pen- 

tanol) respectiv 72 ore (1-hexanol pinB 1-octanol)♦ Cristalizea- 

zB abundent clorhidratul piridinei. Se adaugB 2oo mi eter etilic 

(etanol pinB la n-butanol) respectiv 2oo mi eter de petrol 

(alcoolii superiori) §i se filtreazS clorhidratul , spBlindu-l 

cu 2x25 mi solvent. Solatia se spaia cu:
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1« 4o ml apfi, loo g ghea^S §i acid sulfuric 2o% pîn3 la 

pH = 3-4 ;

2 . de cinci ori cu cite 6o ml apS acidulatfi cu acid sulfu

ric la pH = 3-4 ;

3 ., de doufi ori cu 6o ml apS eu cite un gram de bicarbonat 

de sodiu.

Stratul organic se usucS pe 2o g sulfat de sodiu anhidru 

24 ore §i se evaporâ la evaporatorul rotativ §i o presiune de 

5o mm Hg (temperature b8ii loo°C). Se continué evaporarea la 

aceeagi temperaturS §i un vid de mm Hg . La esterii cu rest 

' mai lung decît 1-pentil se continua, dupS o orfi, evaporarea la 

18o°C (baie de ulei) pentru 15 minute. Se verified lipsa benzii 

OH in spectrul I.R. (controlul eliminBrii complete a excesului 

de alcool)•

4.2.3• Ob^inerea produgilor de hidrolizB (XIV)-(XXII).

Sinl£za j2isdu£ij^^

0 solutie a o,ol moli [nP(OCH^) n = 3 gi 4, in 15 ml 

metanol se incBlzegte la reflux intr-un reactor de 8o ml prevB- 

zut cu agitare, termometru, refrigerent de reflux gi pilnie de 

picurare. Se adaugfi in 3o minute, in debit uniform, o solutie 

de 3,o g KOH in 25 ml apS distilatS, liberB de 002« Amestecul 

se refluxeazS (82,5°C) timp de 1,5 ore pentru n =3 gi 5 ore 

pentru n = 4. DupS rBcire, amestecul se extrage cu 4 portiuni 

de cite 25 ml de eter etilic. Stratul apos se neutralizeazB cu 

BUPT



- 158 -

acid sulfuric de lo %, la 5°C, sub rBcire intensi. Se ajusteazB 

valoarea pH In jur de 4. Se extrage stratul apos cu irei nor|iuni 

de cite 25 ml cloroform. Extractele reunite ae pBstreazB 24 ore 

peste sulfat de sodiu anhidru §i se evapora la vid, rezulttnd 

produci incolori, cristalini. Se recristalizeazfi din acetat de 

butil. Randamentele sint; 49 % (XIV) §i 47 % (XXII).

Obtinerea amestecului de produsi cu grad de hidrolizfi 

superior.

La o solu^ie a o,ol moli ¡NP(OCH^)2]n» n = 3 §i 4, 

lo ml metanol se adaugS 4 g KOH in lo ml apS §i se infioleazS 

amestecul bifazic. Fiola se incSlzegte la llo°C (toluen la reflux) 

Con|inutul se omogenizeazS dupfi 6o minute, prin hidroliza partia- 

IB a esterului fosfazenic. Pentru n = 5 ae efectueazS o hidro- 

lizB timp de 5 ore §i una timp de 15 ore. Pentru n = 4 se hidro- 

lizeazB o fiolB timp de lo ore §i una timp de 3o ore. Astfel, 

se ob|in de la ciclul trimer §i tetramer cite doufi amestecuri 

de produci hidroliza^i in care predomina componente cù-un grad 

de hidrolizfi mediu sau inalt. DupB rficire, fiolele se descbid cu 

precautie, iar conljinutul se neutralizeazB cu acid sulfuric de 

Io % sub rficire (5°C) pinfi la pH = 7. Se filtreazfi sulfatul de 

potasiu §i se spaia pe filtru cu 2x5 ml metanol. Solubile lim- 

pezi, care con^in produgii de hidrolizB (XIV)-(XXII) sub forma 

sfirurilor de potasiu, se concentreazfi la volum mie (lo ml). 

Sub aceastfi formB, amestecurile sint supuse unei separBri prin 

cromatografie in strat sub^ire preparativa.
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Izolarea apeciilor pure are loc prin cromatografie în strat 

subtire preparativi, pe plici de 2ox2o cm, cu un strat de silica- 

gel G (CAMAG) de o,3 mm grosime. In cazul claaei de comouçi 

studiate, groaimi de atrat auperioare reduc aimtitor rezolutia. 

EsenZiali este conditionarea plicilor eu scurt timp înaintea 

efectuirii separirii, la 15o°C (3o minute). Probele se depun ne 

olicile ìnci calde (max.5o°C). Folosirea unor plici neconditiona- 

te, respectiv condizionate cu mai mult timp înaintea utilizarli 

conduce la oierderi însenmate de rezoluZie. In condi|iile descri

se, se obZin rezoluZii excelente pîni la o încircare a plicilor 

eu peste 2oo mg amestee.

Ca eluent se folose§te un amestec din cloroform/metanol/ 

amoniac apos concentrât,în raportul volumic de 6/4/1. Se elueazi 

pe o distan^fi de cel puZin 15 cm. Fiecare separare se executi 

în paralel, pe cinci plici. Dupi eluZie, plicile se usuci la 

temoeratura camerei (12 ore). Pe plicile uscate se observi, în 

transparenZi, zonele eluate sub forma unor benzi mai opace, eu 

un contrast excelent, astfel ci nu este necesari o vizualizare 

chimici. (Pentru valorile Rp v. tab.7., oag.43.) Se colecteazi de 

pe plici zonele dorite, se usuci la vid §i apoi peste pentoxid de 

fosfor. Silicagelul se extrage apoi eu doui porZiuni de metanol 

cald, se centrifugheazi, se filtreazi pe o friti G5 pentru elimi

nares urmelor de silicagel, §i se evapori la vid, rezultînd 

rezidii incolore, cristalino, care reprezinti produrli (XV)-(XVII) 

§i (XIX)-(XXII) sub forma sirurilor de amoniu.
C
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Ob^inerea speciilor protonate, v. tab.8., pag.45., are loe 

In felul urmátor: La loo mg sare de amoniu se adaug8 1 ml solu

ble apoas8 concentratS de NaCl, §i ae aduce cu acid sulfuric lo% 

la pH = 3. Se extrage cu 4 portiuni de cite 2 mi cloroform. Extrác

tele se reunesc §i se usuc3 peste sulfat de sodiu anhidra. La 

evaporarea cloroformului la volum mic cristalizeazS seria de 

produgi. Speciile pure se pot recristaliza din clorofora-etanol•

4.2.4. Ob^inerea serici de metoxi-trimetilsiloxi-cidofosfazene,

(XXIII)-(XXXI).

Speciile (XIV)-(XXII) se transforma in trimetiIsiloxideri

vagli resoectivi in felul umStcr: Intr-un microreactor de lo: mi 

cu agitare magnetica, manta de rácire gi tub de protectie cu 
o 

site moleculare de 4 A, suflat cu azot uscat, se introduc loo mg 

produs din seria (XIV)-(XXII) fin pulverizat gi uscat, gi se 

adauga 1 mi eter etilic uscat pe sodiu, o,5 mi trimetilclorsilan 

gi o,5 mi hexametildisilazan. Se agita timp de o orB la tempera

tura ambienta, dupS care se lasa in repaos peste noapte. Se 

dilueazB sub agitare cu 5 mi eter etilic uscat gi se filtreaz3 

sub azot. Stratul eteric limpede se evapora la vid, cu o suflare 

ugoarS de azot uscat, gi se mentine la£l mm presi une (temoeratu- 

ra bSii 6o°C), cínd se elimina compiet excesul de reactivi.

Reziduul, un lichid incolor, uleios, se p3streaz3 oeste 

pentoxid de fosfor. Produgii au tensiuni de vapori extrem de 

scdzute. Pentru analiza elementara, produgii au. mai foat aupugi 

unei purificBri prin gaz-cromatografie preparativa. «
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4.2.5. Metilarea nroâugilor de hidrolizS cu dimetilsulfat.

Seria (XIV)-(XXII) ae poate metile sub forma sSrurilor 

ob^inute prin separarea lor prin cromatografie in strat subire 

preparativS. In condirli micro, se introduc in jur de 2o mg 

produs de hidrolizS într-o fiolS de 1 mi, se adaugS o,2 mi dime- 

tilsulfat, se Ìnchide fiola la flacSrS, §i se mentine la 9o°C 

timo de o orS. Se dizolvS con|inutul fiolei in 2 mi cloroform 

§i se spalS cu 5 oòr|iuni de cite 2 ml solu^ie apoasS de amoniac 

diluatS (cca. 5 %) pînS la îndeoSrtarea complets a dimetilsulfa- 

tului( control gaz-cromatografic). Se usucS cloroformul peste 

sulfat de sodiu anhidru §i se evaporS la vid, rezultind un rezi- 

diu cristalin de produs metilat, P-oxo-N-metil-ciclofosfazanic, 

recristalizabil din acetat de butil. (▼. tab.16, oag.77)

4.2.6. Sinteza 2-cianetoxi-ciclofosfazenelor (XXXII) §i (XXXIII).

Intr-un reactor identic cu cel descris la 4.2.2., uscat dupS 

aceeaçi metodS, se introduc o,l moli (NPC^)^ na 5 §i 4, ranor- 

tat la unitatea NPC^, §i se adaugS 6o mi piridinS sub o usoarS 

suflare cu azot, agitîndu-se pînS la dizolvare complets. Se rB- 

ce§te la ♦15°C §i se picurS agitind intens o,24 moli HO-CI^-Ci^-CN 

in lo minute, men^inind prin rScire temoeratura la *15°C. DupS 

6o minute se ridicS temperatura la cea ambiants §i se mai agitS 

3 ore. CristalizeazS abondent clorhidratul piridinei. Se oreluc- 

reazS amestecui dupS 48 ore stagionare in reactorui inchis.
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Se adaugS 15o ml clorurS de metilen p.a. la amestecui de 

reac^ie. Se spalfi ìntr-o pìlnie de separare cu:

- 4o ml apfi, loo g ghea|S §i acid sulfuric 2o% plnfi la un 

pH in jur de 4;

- de douS ori cu cite 60 ml apS acidulatfi cu acid sulfuric 

la pH = 4;

- de douS ori cu cite 6o mi apS distilatS;

- o datS cu 6o mi apS cu un adaos de o,5 g bicarbonai de 

sodiu.

Stratul organic so depoziteazS 24 ore pe sulfat de sodiu 

anhidru §i se evapori rotativ la un vid de 5o mm, §i apoi la 

1 mm Hg, la maximum 6o°C (temperatura bSii).

RezultS (XXXII) §i (XXXIII) ca lichide uleioase, limpezi, 

aproape incolore, cromatografie pure (cromatografie in strat 

subì;ire).

4•5• Metode de analizS utilízate•

Analizele elementare pentru carbón, hidrogen si azot au 

fost executate la un aparat Cario Erba "Elemental Analyzer" 

model lloo. Fosforul §i clorul s-au determina! cu ajutorul meto- 

dei Schóninger.

Spectrele in I.R. s-au ínregistrat la un aparat Perkin 

Elmer model 457.

Spectrele ^H-RL2í s-au realizat la un aparat VARIAN (6o MHz) 

TESLA (8o MHz) respectiv JEOL (loo MHz).
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Analizele gaz-cromatografice s-au efectuat la un gaz-croma

to graf Carlo Erba "Fractovap GT", utilizînd coloane din o|el 

inoxidabil cu 5nun diametru interior, atìt pentru operatiile 

analitice, cìt §i pentru cele preparative.

Analiza termalä òiferen^ialS s-a fScut la un derivatograf 

MŒ de tip Paulik-Paulik-Erdey.

Spectrele de masä s-au ìnregistrat la un spectrometru de 

masfi VARIAN-MAT, cu introducerea directs a probelor solide §i 

lichide in sursa de ioni cu ajutorul unor microcreuzete•
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5. CONCLUZII

Investigaciile cuprinse in prezentul studia au avut ca scop 

elucidares unor aspeóte fundaméntale §i aplicative in chimia 

organo-ciclofosfazenelor, studiindu-se cu precSdere combinaCii 

cu efect ignifugant potencial, referitor la aspecte legate de 

sinteza §i caracterizarea lor, precum §i stabilitatea lor hidro- 

liticS §i termicS. S-a pornit de la un studiu exhaustiv al litera- 

turii de speciali tate (255 indicaci bibliográfico) • CercetSrile 

originale au condus la urmStoarele rezultate §i concluzii:

1. S-a elaborat o metodS origináis de sintezS a ciclopoli- 

(diclorfosfazenelor), aplicabilS la scarS mare;

2. Se prezintS o schemS origináis de izolare, purificare §i 

ultrapurificare a oligomerilor ciclici inferiori ai clorfosfaze- 

nelor ciclice, bazatS pe sublimare la vid §i topire zonalS;

3. S-au adus contribuii la elucidares mecsnismului de reac- 

Cie s triclorurii de fosfor cu amonisc, prin desfSgurarea ei la 

-8o°C intr-un solvent inert §i reacCis produgilor intermediari, 

instabili la temoeraturi joase,cu metoxid de sodiu. Spedile 

formate s-au analizat prin spectrometrie de masS §i spectrosconie 

I.R., rezultatele indicind formarea unor P-hidrogen-ciclofosfazene•

4. Se prezintS o imagine sinopticS a clasei esterilor 

ciclofosfazenici cu resturi n-alchil. S—au caracterizat 13 soecii 

noi prin spectroscopie I.R», gaz—cromatografie §i analizS elemen— 

tarS. «
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5. Se prezinti un studiu preoarativ al hidrolizei ciclotris- §i 

ciclotetrakis-Cdimetoxifosfazenei), din care rezulti 9 produci 

noi, ciclici, sub formi de siruri. Un studiu ^H-RMN contribuie la 

elucidarea structurii §i configura^iei anionilor ciclici. Se 

etudiazi reac|ia lor cu acizi ( rezultìnd 9 spedi protonate, noi) 

§i fa^S de trimetilclorsilan.

6, Se descriu primii trimetilsiloxiderivati ciclofosfazenici 

( 9 specii noi )care se caracterizeazà prin spectrometrie de 

masi, spectrometrie. ìn I.R., §i analizS elementari.

7. Se studiazi reac^ia de metilare a metoxiciclofosfazenelor 

iniziale §i cu grade diferite de hidrolizi, cu dimetilsulfat. Se 

descrie o reac^ie de "transpozixie” a grupirii metil de la oxigen 

la azotul ci clic, care are loc In condili blinde, sub efectul 

catalitic al dimetilsulfatului.

8. Se studiazS cinetica §i mecanismul hidrolizei alcaline a 

metoxi-ciclofosfazenelor cu ineie de mSrime diferiti. Se descrie 

prima reac^ie, unde ciclul de sase atomi reac|ioneazi mai rapid 

decit cel de opt atomi la substitu^ie nucleofilif inversind 

ranortul uzual de reactivitate. Parametri! de activare, efectul 

izotopic secundar de solvent la hidroliza In api grea, studii de 

hidrolizi In apS marcata cu 0 indici un atac al ionului hidro- 

xil asupra atomului de carbon metilic, cu ruperea legiturii 

carbon-oxigen.

9» Se elucideazi originea controversati a deplasirii nutemice 

a benzii de vibra^ie N-H in spectrul I.R. al P-oxo-N-hidrogen- 

ciclofosfazenelor. Se demonstreazi existen^a unor legituri
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de hidrogen putemice, care în únele cazuri particular« oroduc 

dimeri remarcabil de stabili, eu entalpii de disociere în jur 

de 6 kcal/mol.

lo. Se prezintS 2-cianetoxiderivaCii ciclului trimer §i 

tetramer §i se studiazS reactivitatea lor la pirolizS (analizS 

termalS diferenciáis). Se pune în évidents o reac^ie deosebit 

de netfi de eliminare termicS intramolecularS de acrilonitril. 

Se studiazS cinética acestei reacCü, aducîndu-se dovezi în 

sensul cS ea este de ordinul întîi fa^S de componenta ciclo- 

fosfazenicS. Pe aceastS bazS se propune un mecanism plauzibil, 

peste o stare de tranziÇie ciclicS de §ase atomi, cu participa

res atomului de azot din ciclu.

11. Se studiazS hidroliza bazicS a 2-cianetoxiciclofosfaze- 

nelor. Stadiile efectúate indicS o reac^ie de eliminare de acrilo

nitril în catalizS bazicS, eu formarea concomitentS a unor 

metafosfimaCi ciclici.

12. Se prezintS únele date privind tehnologia unui igni

fugent fosfazenic, care face obiectul unei proouneri de brevet 

de inventjie ♦ Sinteza ignifugantului a fost realizatS §i optimi- 

zatS la scarS de laborator, la scarS de micropilot §i este în 

cure de realizare pe instala^ii adeevate din cadrul I.Ch. Turdà 

§i I.Ch. Rîgnov.

13. Rezultatele cuprinse în prez enta lucrare au fost oubli- 

este, resoectiv eînt în curs de publicare în cadrul a gase 

lucrSri gtiinCifice din CarS §i din strSinState.

14. Au fost sintetizaCi gi caracterizati prin spectrometrie 

în I.R., de masS, cromatografie gazoasS gi în strat subiré,
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analizô elementarS (carbon, hidrogen, azot, fosfor, clor), prin 

spectre ^H-RMN §i prin alte metode un numMr de 33 produgi noi 

din seria ciclofosfazenicS:

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

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

- seria de trimetilsiloxideriva^i ciclofosfazenici (XXIII)- 

(XXXI) ;

- 2-cianetoxideriva|ii ciclofosfazenici (XXXII) gi (XXXIII).
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