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FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 21.

Sdeckd falnlty

Katedra anorganické chemie a liky chemic prirod
Vedouci katedry: doc. Alois Pridal

P ACYLFOSFOROVE SLOUCENINY

FRANTISEK KASPAREK

{ Dodlo dne 15. kvétna 1965 )

Organofosforové sloudeniny se pravem dostavaji v poslednich létech do
popredi zajmu chemické veiejnosti. Za tento zéjem dékuji piedevsim praktic-
kému pouziti riznych sloucenin v fadé pramyslovych a zemédélskych odvétvi
(insckticidy, ionexy, extrakce atd.). Bohatou §kdlu organickych sloudenin
fosforu mitieme rozdélit do dvou skupin:

a) estery oxokyselin s charakteristickou vazbou P—O—C(,

b) slouteniny s vazbou P—C. :

Oba dva typy se mohou pochopitelné kombinovat.

Sloudeniny s vazbou P—C muzeme teorcticky odvozovat od riznyeh va-
lenénich stupii fosforu ndhradou vodiku vazby P—H organickym radikalem:

H t o]
H-—-P—H Hgl’)AH H—l"——H
! ! i
(O ) (O R
H mﬁ’wo H— Q’—O
Ifl (!')

Kyslikové atomy tii posléze uvedenych typta mohou byt nahrazeny také sirou
& selenem. Ode vSech téchto typa zndme bohatou plejidu derivati. Metody
piipravy téchto sloudenin jsou rizné a byly uz nékolikrat piehledné zpraco-
vany. [1]

7 a-substituovanych derivati zndme velmi dobie hydroxy, halogeno, nitro,
karboxy a aminoderivaty. Pomérné mald pozornost byla dosud vénovina
a-ketoderivatium, od nichZ je zndm pouze maly podet sloudenin. V literature
byly zatim popsany acylderivaty vSech péti vyse uvedenych typi. Stabilita
jednotlivych typa je razna.
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Acylfosfiny
Byly pripraveny reakeemi fosfinu resp. atkalickych fosforidii s chloridy
kyselin:

PH; | R.COCI -~ R.COPH, | HCI (1)
MePR, + R.COCl — R.COPR, -+ MeCl (2)
kde Me=Li, Na, K.
Z nesubstituovanych acylfosfint byly popsiny tyto derivaty:

CH,C1. COPH,[2]  CHCI,.COPH,[3]  CCly. COPH,[4]

Vsechny tyto sloudeniny jsou isevné zluté latky, vodou ¢ alkalickymi hydroxidy
snadno hydrolysujici za vaniku fosfinu a pifslusné organické kyseliny nebo jeji
soli.

Ze substituovanych acylfosfinii vznikajicich podle reakee (2) jsou zndmy na-
sledujici [5]:

R—C—PR, R R’ barva b. t.
I CH, C,H, bezbarvy 168° [6]
(o) c-CgHy,y tm. zluty 305°
CeH, tm. Zluty 320°
CeH, C,H, intens. Zl. 260°
c-CgHy, Zluty 75°
Hy Fluty 81°
R—C—PHR’ [7] CH, CeH,
[ c-CgH,,
0 CH, CeH;

I kdyZ byly popsény aditni sloudeniny acylfosfinti se solemi tézkych kovi,
napt.

I'CGHS—-C—-P(Czl{s)z' . NiBr, piip. CoBr,

O 2

Ize ¥ici, Ze proti terc. fosfintim je adi¢ni schopnost zna¢né snizena. K. Issleib[7]
tento jev vysvétluje mesomerni rovnovahou acylfosfinové skupiny

~ONR [0/° R 10]° R

] L, | s
(—P—R <> - -P-R <~— —C==P—R

Mezi N-substituovanymi amidy a P-substituovanymi acylfosfiny neni princi-
pielnich rozdilic v chemickém chovéni — rozdily jsou pouze kvantitativni,
vyplyvaji z postaveni dusiku a fostoru v periodickém systému.
Hydridohlinitanem lithnym je mozno acylfosfiny zredukovat na terc. fosfiny
o stejném pod¢tu uhlikovych atomi. Alkalickymi hydroxidy hydrolysuji za
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vzniku primérniho ¢ sekunddrniho fosfinu a alkalické soli pifsluiné org.
kyseliny: :

R -C-PR, .| KOH - PHR,{ R—COOK 3)
|

Reakef fosfidi s chloridy ftalové a tercftalové kyseliny byly piipraveny
derivity o sloZeni:
R,P—C—R'"--C—PR,
I |
(0] O

R=C,H,, CHj, c—CeH,, R’=©: @“

Byly té% popsany heterocyklické sloudeniny s heteroatomem fosforu [8]:

0
(H)
0oCl  Li ,
©/ + >P—-C,H5 - O/ \P~C,H5+ 2 LiCl (4)
\CoCl L \c/
|

Podle rovnice
MePR, + C,H,0—C—C! — C,H,0—C—PR, + MeCl (5)
| | ‘

0 (¢}
R=C,H;, CH;, e—CgHy,

byly téz ptipraveny fosfidy ethylesteru kyseliny uhlidité [9, 10].
Reakei difenylfosfidu lithného s alkyl &i arylisokyanatany vznikaji alkyl
resp. arylkarbamyldifenylfosfiny lithné [11]

CeHy

CuHa\ . CeHg —o | .
/P—~L1 + RNCO — P—C—N—R | Li® .
CeH, - (6)

[ —
0
Autofi neizolovali reakéni produkt, oxydaci a hydrolysou p¥ipravili odpovi-
dajici fosfinoxid. O téchto latkich bude pojednano déle.
Obdobné jako isokyanatany reaguje s disubstituovanymi fosfiny téz fenyl- .
isothiokyanatan [12]:
/SN N
Re ot R — | | .
)P_H 4 CH,—N=C=S —» P—C—N—C,H, ™
R - R -
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Vzhledem k neochots siry k dvojné vazbé lze predpoklidat u tohoto typu litek
tautomerisaci

H-N—C,H, N—C,H,

- I

§=C = H-8—C ®)
| a

R—P R R-P R

Tautomerni rovnoviha byla potvrzena IR spektry, anodickou oxidaci —§H
skupiny (polarografie) a piipravou S-ethylderivitu. Autordm se podatilo
zisolovat té% cyklohexyl bis N-fenylthiokarbamyl fosfin

H
|
8=C—N —C,H,

P—C.H,,
|
S=C—N—CH,
|
H
Ze sloudenin. které autofi ptipravili. piehledné uvidime:

R - — R barva b. t.
- P —C=N-CH; CgH, 7. oranzovi 119°
R ] CyH; 7], oranZové olej
ST H C,H; . HgBr, tm. #lutd 144°

c-CeHy, 71. oranZovi 118°

¢-CeHy, . HgBr, tm. Zlutd 164°
Déle autofi pripravili lithnou a draselnou sil o sloZeni

[((“061111)2: P_(IJ‘:N“(«“W‘”";l Liv l:(ctsﬂs)zf: P—C= N"‘CGH 5] Ko
\ S ]U

[Sie

a derivaty

S=C—NH--CoH, S=C—-NI—CH,
| R |
H—P o-CgH,,—P
| |
-Gy,

§=C—NH—C,Hj
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S

CGHS;I’;CHH—NH —(,H,
(CH,),

C,‘Hsﬂl{’—qu H—C,H,
S

Acylfosfoniové soli

Jedinymi zdstupci této skupiny jsou jodid methyl dicyklohexyl acetylfosfonia
a jodid methyl diethyl acetylfosfonia, vanikajici adici methyljodidu na p¥islusny

acetylfosfin [5]:
" R
[»
CH;—C—PR, + CHyJ — | CH3—C—P—R |J?® (9)
| I
0 CH,

Pusobenim alkalickych hydroxidit dochdzi u téchto latek k hydrolytickému

rozkladu:
‘(ﬂlsv(f—Pf(‘,Ha((-,A(‘»‘.,l[”)g] J® + NaOH —
I
0

—  (H,CO0H + NaJ + PCHy(c-CyH,,), 110]

Jodid methyl dicyklohexyl acetylfosfonia tvoFi bezbarvé jehlicky o b. t. 127 °C,
diethylderivat taje pii 68 °C. Reakei tricyklohexylfosfinu s fenylisothiokyana-
tanem [12] vznika betain o struktufe
CeHy,
|p _
H, Cy—P—C=NCH;  jako zluté krystaly o b. t. 127 °C

f

H,,Cy Jﬁi '

Acylfostinoxidy
Arbuzovovou reakei byl pripraven ditenylacetylfosfinoxid [13]

HCyOCH,

CH,  OCH,
P + CHye00 — P—ai -
CoH,” N
¢ S COCH,.
Hylp 0
- P + CH,( (n

,\
1,0 SCOCH,
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Bouilivé probihajicf reakee poskytuje zluté prismata o b. t. 186—188 °C.
Tutéz sloudeninu piipravili oxidaci difenyl acetylfosfinu vzdugnym kyslikem
v toluenovém roztoku i Issleib a Priebe [5]. Produkt nemd vSak shodny bod
tani, hodnota je nizsi, totiz 158—159 °C.

Arbuzovovou reakei byla ziskdna litka ze strukturniho hlediska dosti
blizkého slozen{ [13]

HyCo O
N

0
ey el
“OC,H, o bodu tani 56—7 °C

Hydrolysou a oxidaci arylkarbamylfosfidi lithnych peroxidem vodiku byly
piipraveny sloudeniny o sloZenf

(OO R bod tani
| C,H, 163°
H,C—P—C—NHR n-C,H, 107—108°
| CH, 163—164°
CoH, p-CoH . Br 191—192°

Struktura byla potvrzena vyhodnocenim TR a NMR spekter [11]. Uvedené
karbamylfosfinoxidy nejsou piilis stalé v alkalickém prostiedi. Snadno hydro-

lysuji za vzniku soli difenyHosforné kyseliny.

Aeylfostornany

Byly popsany teprve v posledni dobé [14]. Vznikaji acylaci fosfornanu
drasclného anhydridy kyselin v roztoeich prislusnych kyselin:

O 0

[
KH, PO, + (R—(0), 0 — R—C 0—0K +4 R—COOH (12)

\
H

R=CH,, (H,, nO4l,

Od viech téchto typu byly piipraveny draselné soli. Pomoci ionexu Dowex
50 W Ize ziskat volné kyseliny, jejich neutralizaci pak dalsi soli. Byla popsdna
té7 sodnd a lithna sal acetylfosforné kyseliny. Cistota latek byla provéfena
analysou a chromatograficky. Oxidaci riznymi oxidaénimi ¢inidly lze pripravit
odpovidajici acylfosforité kyseliny.

AcyHosforitany

Pripravon a vlastnostmi acetylosforité kyseliny se zabyvala celd fada
autori. Menschutkin [15] ptipravil reakei krystalické kyseliny fosforité s acetyl-
chlovidem tdajné  dihydrat acetyldvojfosforité kyseliny H,P,0,(CH,CO) .
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. 2 H,0. Mimo to ptipravil draselnou sil o slozeni K,HP,0,(CH,CO) . 2,5 H,0
a bezvodou siil barnatou aolovnatou BaHP,0,(CH,CO)resp. PbHP,0,(CH,CO).

Vvedenskij [16] pfipravil mnohahodinovym stdnim kryst. kyseliny fosforité
s nadbytkem acetanhydridu acetylfosforitou kyselinu o slozeni H,PO4(CH4CO).
Stejnou sloudeninu ptipravil téz Brooks [17] reakei kryst. HyPO; s acetyl-
chloridem v prostiedi acetanhydridu. Oba autofi se viak domnivali mit smésny
anhydrid kyseliny fosforité a octové, tedy sloudeninu o struktuie

(6] (o)

| |
CH,—C—0—P—OH

|
H

K jinym vysledkiim dosli ve své praci Baeyer a Hofmann [18]. Navazujice
na praci Menschutkinovu [15] pokouseli se o piipravu soli kyseliny acetyl-
dvojfosforité. Zahiivanim kryst. H,PO, s acetylchloridem pii 120 °C piipravili
kyselinu a fadu omezend rozpustnych soli (v préaci je uvadéno sumarni slozeni
latek a analysy):

¢,P,0,H,Ca(NH,), C,P,0,H,CaNH,
C,P,0,H,CaAg C,P,0,H,Mu(NH,),
,P,0,H,Ca(NH,0H), ,P,0,HNa,(NH,), . 1,0
,P,0,HAg, C,P,0,H,Nay(NH,), . 2 H,0
¢,P,0,H,NaNH, C,P,0,H,Na, . 3 H,0

V piipadé prvé soli byly provadény analysy na obsah C, H, P, Ca, N, u ostat-
nich vétsinou na fosfor a kov. .
Autoti piedpokladaji, 7e v prvé fazi acetylace fosforité kyseliny vznika
acetylfosforité kyselina o straktute
o 0
P~
b
CH;—C—P—OH
l
OH.
ktera pak déle reaguje s dalsi molekulou kys. fosforité za vzniku
OH OH
| |
CH;—C——P—OH
! I
HO—P=0 O
H

Reakee je formdilng obdobou reakee karbonylovych sloudenin (aldehyda a ke-
toni) s fosfornou a fosforitou kyselinou [19]. Anion uvedené kyseliny je velmi
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odolny vaéi alkalické i kyselé hydrolyse. Varem s nadbytkem 5%, NaOH
po 8 hodin jen nepatrné hydrolysuje, pondkud vice je atakovén 16 hodinovym
varem s 15% H,80,. Pfi hydrolyse vzniké kys. fosforitd, kys. octovd a ve
stopach kyselina fosforedna (oxidaci HyPO,). Vzhledem k tomu, e vazba
P—0--C se hydrolyticky §tépi pomérné snadno [20], svédéi stalost uvedenych
latek viaéi hydrolyse o pritommosti vazby P—C.

Stelling [21] reprodukoval prace vyse citovanych autori a na zdkladé
rentgenografického prizkumu urdil strukturu acetylfosforité kyseliny jako

00
I

CH;—C--P—OH
|
OH
Estery acetyl a benzoylfosforité kyscliny piipravili v novéj§i dobé Kabadnik
a Rossijskaja [22] a Kosolapoff [23] Arbuzovovou reakei

0 0 OR
| [
R—C—Cl + POR), — |R—C—POR'| _»
VAN
o PR
0 0
1
— R—C—P—OR' + RCl (13)
I
PR/

R=CH,, CH;' R'=CH,, C,H,

Vsechny derivity vykazuji charakteristické reakce ketont (fenylhydrazin,
NaHS0,). Vadi kyselé i alkalické hydrolyse jsou na rozdil od volné acetyl-
fosforité kyseliny velmi mélo stalé. V kyselém prostfedi probihd hydrolysa
podle rovnice

H
R—CO—PO(OR"), + 3 H,0 ——> RCOOH - H;PO, -- 2 R'OH (14)

Alkalickd hydrolysa neprobiha tak jednoznaéné, ¢dsteéné dochdzi k oxydo-
redukei:
,RCOONa -+ Na,HPO, -- 2 R'OH
R—C0—PO(OR), + 3 NaOH{

N

20 15
R.~~C~/< 4 Napo, +2roH Y
H

Snadnost hydrolysy lze vysvétlit esterifikaci —OH skupin fosforité kyseliny.
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Redukei sodikovou amalgamou ve vodné alkoholickém prosttedi lze keto-
skupinu zredukovat na sek. alkoholickou:

OH;—CO—POOC,H,), - 2H  — C,H—CHOH—PO(OC,H,), (16)

Dalsi snadnd synthesa ester acetylfosforité kyscliny vychdzi z dialkylamid
dialkylfosforité kyseliny a acetanhydridu [24]:

(RO),PN(C,Hy), + (CH,C0),0 —
~ (RO),POCOCH, | CH,CON(C,H,), (17)
R=C,H,, n-C,H,, iso-C,H,

Reakéni produkty sice vykazuji shodné fysikalni konstanty s latkami piipra-
venymi Arbuzovou reakef jiz diive [22], z chemickych reakei uvedenych litek
s alkoholy a fenoly viak vyplyva pro acetylfosforité estery spiSe struktura
smésného anhydridu

CHy CO—0-—P<
“OR

Reakcemi s alkoholy poskytuji totiz terc. alkylfosforitany:

CH,COOP(OR), + R'OH + NR, —
- (RO)P(O'R) + CH,COOH . NR, (18)

Arbuzovovou reakei byl té% pripraven dibutylester, pfip. dioktyl a dihexyl-
ester N, N dicthylkarbamylfosforité kyseliny [25]

00

) [
(CHy0)y=P—C -N(C,Hy),

Pozdéji byla pro piipravu téchto latek doporudena Michaelisova reakee, jez
se da uskutednit pri nizsich teplotdch a tudiz s lepsim vytéikem [26] (Arbuzo-
vova reakce vyzaduje napi. pro dibutylester teploty kolem 200 °C):

0 0
| [
(1-CgH;0),= P—Na + Cl—C—N(G,1,), —» NaCl |
0 0
i (19)
+ (n-CyHy;0)=P—C—N(C,H;),

Reaktni produkty byly éigtény destilaci za vysokého vakua. Fysikalnf kon-
stanty téchto litek v praci citovany nejsou. Estery N, N diethylkarbamylfos-
forité kyseliny byly doporu¢eny jako vhodnd extrakéni ¢inidla pro isolaci
dusi¢nanit trojmoceného ceru, americia a promethia z prostiedf kyseliny dusiéné.

Acylfosforité  kyseliny je moino ziskat téz oxidaci piisludnych acylfos-
fornych kyselin riznymi oxidaénimi &nidly jako K,Cr,0,, KMnO,, Br,,
HgCl,, atd. [14].
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Jak vyplyva z uvedené prehledu, jsou naSe poznatky o «-ketoderivatech
organofosforovych sloutenin dosti kusé. Pomérné nejlépe prostudovanoun partii
jsou derivaty fosfinu. Derivaty fosforité kyseliny byly sice studovany celou
fadou autori, jejich poznatky se vSak casto dosti lisi. Bylo by potiebi provést
hlubsi fysikalnd chemicky prizkum této skupiny létek.

11

2
[3
[4
5
[6]
7

[17]
(18}
[19]
(20}
[21]
[22]

23]
[24]
[25]
126]

B
" ye
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