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I.INTRODUCCION.

En sintesis organica los alquil 1litios son de gran
importancia, ya gque con ellos se realiza una gran variedad
de reacciones, siendo la formacién de carbaniones una de las
mas importantes. Perc debido a su reactividad estos com-
puestos se deterioran con el pasec del tiempo a través de su
reaccion con la humedad ¥y el oxigeno del medio ambiente
formando hidrdxidos y alcoxides de 1litio, por lo gque la
solucion contiene tanto base fuerte (alquil litis) como base
débil (hidréxido y algdxido de 1litio}. Por lo tanto es
conveniente conocer la concentracidén de la base fuerte antes

de emplearla en reacciones quimicas.

A la fecha se han desarrollado varios métodos analiti-
cos, los cuales han sido de gran utilidad para la valoracion
de alguil litios; entre e€stos se encuentran: el método de
titulacion acido-base, doble titulacion o titulacidén indi-
recta, el de yodacidén, el redox con pentdxido de vanadio y
el de valoracicnes en donde se utilizan compuestos gue pre-
sentan propiedades de wvalorante y al mismo tiempo de in-

dicador.



De los métodos antes mencionados se han encontrado una
serie de desventajas a excepcidn del iultimo, ya que con este
se evita una doble titulacién y el consumo excesivo de tiem-
po. Por lo tanto, el interés principal de este trabajo con-
siste en preparar compuestos que cumplan la funcidn tanto de
valorante come de indicador, evaluande principalmente al
6xido de 1la hidroximetil difenilfosfina. Paralelamente se
estudiara el dianidén obtenide ceomo un posible jintermediario

en la sintesis de otros compuestos.



1I.FUNDAMENRTACION DEL TEMA.

A.Alquil litios

Los alqguil litjos de férmula general R-Li en donde R =
alguilo o arilo. Estos compuestos poseen propiedades basicas
(de acuerdo al concepto de Brénsted) y nucleofilicas (bases
de Lewis). Ademas de poseer propiedades basicas, los algquil
litios pueden actuar como donadores de un electrdn, en estas
reacciones generalmente existe evidencia de la formacidn de
radicales 1ibres.1 Otras reacciones gque se llevan a cabo con
los alquil lities son:?

a) Adicién a enlaces miltiples C-C.

b) Adicion a enlaces mialtiples C-N,

c) Adicidén a enlaces mualtiples C-O.

d) Adicién a enlaces miltiples C-S.

e) Reacciones de alquilacian.

£) Protonacién de compuestos organclitiados.

g) Precursores de intermediarios reactivos.

En esta ultima reaccion uno de los intermediarios obte-
nidos son los carbaniones,3 sustancias cargadas negativa-
mente y en las gue la carga reside principalmente sobre un
atomo de carbono, estos compuestos son intermediarios sinté-
ticos muy reactives por 1o gue una vez preparados deben ser
tratados in situ coﬁ el sustrato, produciendo un nuevo enla-

ce al carbono gue poseia la carga negativa. Los carbaniones



pueden generarse mediante una reaccion acido-base en donde
una base sustrae un proton acido de un carbono, dejando a
éste con un par de electrones. Las bases de mayor utilidad
son los algquil litios, pero €stas debido a su gran reacti-
vidad se deterioran por la accidn del oxigeno Yy la humedad

del medic ambiente, obteniéndose alcoxidos e hidroxidos de

litio, tal como se muestra en las Ecuaciones 1 y 2:2
R—Li + O, ———& ROOLi + R-—Li ——— 2 ROLi (1)
R-~Li + H,0 ——=——s R—H + LiOH . 2y

B.Valoracidn de alquil litios

En base a lo anterior es importante conocer la concen-~
tracidn exacta de estos compuestos antes de su uso. Para
esto se han desarrollado varios métodos de valoracidn.

Uno de los. primeros métodos utilizados fué el de titu-
lacién acido—base,4 el cual resultd de poca aplicacidn debi-
~do.a que involucra ia cuantificacién. tanto de.la base fuerte
(élquil litio) como de la base débil(alcoxido e hidréxido de
litio), por lo tanto los valores obtenidos no corresponden a

la concentracién exacta (Ecuacidn 3).



(R-Li,LiOH,ROLi} + HX —F LiX + HZO + RH + ROH (2)

Ziegler y colaboradores5 corrigen este error realizando
"una doble titulacién: wuna para titular la cantidad total de
base, y otra para la cantidad de hidréxido y alcéxido de
litio presentes. La destruccidén del organolitio en la seguﬁ-
da titulacion se realiza con una mezcla de bromuro de n-bu-

tilo y dibencilmercurio (Ecuacién 4).

{Ph=CH,) ,Hg
{(R-Li, LiOH,ROLL) —————*-*—+ LiCH,Ph

+
By,0 l n~BuBr - 4

ROLi + ©LiOH

LiOH + R-H BuCHzPh + LiBr + ROLi + LiOH

-+

H HyO

v
base total BuCH,Ph  + LiOR '+ LiBr + R-H

]

gt

base débil



Gilman en un estudio pcsterior5

demostréd que el cloruro
de bencilo es un reactivo mas conveniente gue la mezcla
antes mencionada para destruir el alquil 1litio. El1 <funda-

mento del método se muestra en el Esquema 1.

CgHCH R+
LiOH + R-H

)

base débil

(R-L1,LiOH,ROLi)
base total

R-OH + R-H
+ LiOH
?) CGBSCEZC:L ’ HZO
D) H,0

c) Valoracibén con Scido

BASE FUERTE = BASE TOTAL - BASE DEBIL

Esquema 1. Método de doble titulacion
para valoracidén de alguil litios.



Sin embargo, aste metodo tiene desventajas como son:
(1) El margen de error es apreciable debidc a que la reac-
cién es incompleta entre el alquil litio y el cloruro de
bencilo ¢ a que el alcodxido reacciona con este ﬁltimo,7’8
(2) Los resultados son reproducibles solo si los reactives
son purificados rigurosamente y si las condiciones experi-
mentales son controladas en extremo.8 Como consecuencia este
método no es cuantitativeo.

Se han desarrollado otros métodos9 que incluyen reaccio-

10 11 on los cuales tam-

nes <con yodo o pentéxido de vanadio,
poco se ha logrado evitar la existencia de amplios margenes
de error.

Un - nuevo meétodo fué ideado por Kofron y Baclawskilz
quienes propusieron utilizar como valorante e indicador a la

vez al acido difenilacético(l).

(¢ Pon-coon
2

(1)

Este compuesto contiene dos protones dcidos de diferen—
tes valores de pKa, lo qgue hace posible una compensacicn

interna’ ya gque el protdn bencilico no puede ser abstraido



hasta que se regenera completamente la base débil; esto =se
muestra en el Esquema 2.

En este método se valora la base fuerte sin que la base
débil interfiera en la determinacidén. El "dianidén de (1)
tiene color amarillo canario que es indicativo del punto de
equivalencia. De esta manera es posible determinar directa-

mente la concentracion de la base fuerte.

cu-coon .Rbi  ROLI_ CHCOO  + RH + H,0 + ROH
2 LlOH(Li )

(1) {incoloro)
RLi
Lit it
T-coonit «BEL @cn-—coo' + ROLi + LiOH
2 > lEquiv. 2 .

(leo)
(amarillo canario)

Esquema. 2. Método de Kofyon y Baclawski para
valoracidén de alguil litios.

Tiempo después Lipton vy Shapiro13

atirman que el di-
anién del compuuesto antes mencionado no es suficientemente
colorido por lo que ellos proponen a la p-tosilhidrazona de
la‘1,3—difeni1acetona(g), la cual produce un dianién inten—

samente colorido. Esquema 3.



N-NH~-Ts N—N-Ts
I R-Li I
Ph c pn __— 2t . Ph c Ph
~ - ~ - ~ P -
ca, cH, 1 Equiv. cHJ cH;

{incoloro)
(2) R-Li
> 1 Equiv.

Ph c /_Ph

{(anaranijado)

Escquema 3. Valoracioén de alquil litios con
compuesto (2).

Otro compuesto que resultd de gran interés en la valo-
racion de alquil litios es el alcohol 2,5-dimetoxibencilice
(;),14 el cual es un liquido a temperatura ambiente, siendo
limitada su utilidad como indicador. Esguema 4.

En estudios posteriores realizados por Juaristi -y cola-

bcradores1

5 encontraron gue los compuestos: 4—bifeni1metanol
(4), 4acido 4~-bifenilacético (5) y la mezcla 2:1 de acido 4~
bifenilcarboxilico(g) y Trifenilmetano(7) ofrecen una alter-

nativa como indicadores en la valoracién de algquil litios, -



MeO i MeO

CHaOH R—Li - s
Q —————————e C Li
2 1Equiv. H20

OMe OMe
(3)
R=Li
>1Equiwv.
MeO +
Li
- —_
CHO Li
OMe
{rojo)

Esquema 4. Valoracién de alquil litios con
. alcohol 2,5-dimetoxi bencilico.

‘'ya que los dianiones formados presentan una' colaracisén in;
tensa debido a la deslocalizacidn electrdnica a través de la

parte_ aromitica.

7l Dcuon

9 - (5)

cozﬂ @I‘“‘

() (N

1o,



III.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En base a los antecedentes ya descritos, se ha decidido
explorar dentro de la Quimica Organica compuestos gue sean
utiles y faciles de obtener para emplearlos en la valoracion
de alquil litios, estudiando para este fin al oxido de 1la
hidroximetil difenilfosfina (8). Al mismo tiempo se investi-
garan derivados del compuesto {8) gue puedan resultar de
gran interés dentro de la investigacion cientifica, utili-
zando cono intermediario al dianion resultante de la hidro-

ximetil difenilfosfina.

11



IV.OBJETIVOS.

Preparar el 6xido de la hidroximetil difenilfosfina

(8)-

Estudiar el comportamiento del 6xido de la hidroxi-
metil difenilfosfina como posible indicador en 1la

valoracion de alguil litios.

Estudiar la estabilidad del dianién del dxido de la
hidroximetil difenilfosfina.

a) Tanto a temperatura ambiente como a w78°C.

b) Variando el tiempo de reaccidn.

c) Calculando el % de incorporaciodn isotopica de

deuterio.

En caso de que el dianién resulte inestable, se
estudiara el monocanién obtenido del derivado prote-
gido, introduciendo diferentes electréfilos al car—

banidén resultante.

Evaluar derivados del é6xido de la hidroximetil di- .

~fenilfosfina y del 4-Bifenilmetanol como posibles

indicadores y valorantes.

12



IV.OBJETIVOS.

Preparar el éxido de la hidroximetil difenilfosfina

8).

Estudiar el comportamiento del S6xido de la hidroxi-
metil difenilfosfina como pesible indicador en 1la

valoracidén de alguil litios.

Estudiar la estabilidzd del dianién del &xido de 1a
hidroximetil difenilfosfina.

a) Tanto a temperatura ambiente como a ~78°C.

b) variando el tiempo de reaccidn.

c) Calculando el % de incorporacién isotépica de

deuterio.

En caso de gue el dianidén resulte inestable, se
estudiara el monoanién obtenido del derivadéd prote-
gido, introduciende diferentes electrofilos al car-

panién resultante.

Evaluar derivados del 6xido de la hidroximetil adi-
fenilfosfina y del 4-Bifenilmetanol comoc posibles

indicadores y valorantes.

12



V.HIPOTESIS.

Se peodra preparar el oxido de la hidroximetil difenil-
fosfina de una manera facil y econdémica mediante el méteodo
de Marmor y Seyferth.l6 Dicho compuesto podri ser utilizado
come indicador en la valoracidn de alquil 1litios, ya gque
presenta una estructura capaz de formar un dianién de colo-
racioén intensa por la deslocalizacidn electrdnica a través
ﬁe la parte aromatica. A la vez el dianidn formado tendra
una estabilidad adecuada para ser utilizado como interme-
diario en la sintesis de otros compuestos ya gque su estruc-

tura es similar a la de otros dianiones que sirven como

indicadores.

13



VI.PARTE EXPERIMENTAL.

Los espectros de RMN de 1H se determinaron en los espec-
trémetros Varian EM-360 (60 MHz) y EM-390 (90 MHZ) con te-
trametilsilano (TMS) como referencia interna y cloroformo
deuterado (CDC13) o ‘tetracloruro de carbono como disol-
ventes. Para indicar la multiplicidad de las sefiales se usan
los siguientes simboles: s, para una sefal simple; d, para
una senal doble; t, para una sefal triple y m, para una
sefal multiple. Todos los desplazamientos quimicos se repor-

tan en la escala § (ppm) a campos bajos con respecto al TMS.

Los puntos de fusidn se determinaron en un aparate

Melt-Temp Yy no estan corregidos.

Los espectros de masas se determinaron en el Instituto
de Quimica de la UNAM, en un espectrdmetro de masas Hewlet-
Packard 5985, mediante la introduccidn directa de la muestra

a 70 ev,



Preparacion de material y disoclventes

El material de vidrio utilizado, asi como las barras
magnéticas, Jjeringas, canulas, étc. fueron previamente lava-
dos y secados en la estufa a 120% gurante aproximadamente

12 horas.

El tetrahidrofurano (THF) se secd con hidruro de litio
y aluminie (LiAlHA) por espacio de 12 horas. Después se

destild y se tratd con sodio y benzofenona27

(cuando aparece
el color azul caracteristico del cetil correspondiente,
entonces el THF se considera seco y libre de oxigeno) final-

mente se destild en atmésfera de nitrégeno.

La hexametilifosforamida (HMPA) fué secada con d6xido de
calcio, agitéandose por 12 horas y después destilada a pre~
sién reducida, recibiéndose sobre malla molecular (4-8

mallas) para evitar la humedad.

La acetona fué agitada por una hora con permanganato de
potasio (KHnO4) Yy después destilada sobre walla molecular

para evitar la humedad.

15,



Métodog de _sintesis.

Ohtencion del dxide de la hidroximetil difenilfosfina (8)-
En un matraz redondo de tres bocas equipado con agita-

dor magnético, refrigerante y embudo de adiecidn, se colo-

caron 78 nml (0.96 mol) de formaldehido en solucidén acuosa al

37%, al cual se le anadieron lentamente 78 ml de dcido clor-
hidrico concentrado a temperatura ambiente, y posteriormente
se adicionaron 7.5 g (0.034 noles) de cloredifenilfosfina.
La mezcla se calentd a reflujo durante 15 horas y se concen-—

tré a presidon reducida. E)l aceite obtenido se neutralizo

con una solucidn saturada de bicarbonato de sodio, se extra-

jo con cloruro de metileno, se secd sobre sulfato de sodio

anhidro y se concentrd obteniéndose un sdélido blanco que se
recristalizé de cloruro de metileno:hexano (1:1) dando lugar

a 3.62 g (55%) de (8) en forma de cristales blancos con p.f.
135-137 %c.

RMN de’n (CDCl,, 60 MHz): § 4.46 (s, 2H, CH,), 6.00-6.48
(sefal ancha, 1H, OH),

7.30-7.82 (m, 6H, Hp ), 7-82-8.10
{m, 4H, H}-

Valoracid de a il 1 QS _¢ 1 _compuesto{s) v obtencidn
de _su dianidén (9). . .

En un matraz redondo de 25 ml con salida léteral ¥ pro-

visto con agitador wagnético, se colocaron 200 mg del com—

puesto (8) y 20 ml de THF anhidro bajo atmdsfera  inexte de

nitrégenoc. Con una jeringa graduada sc adicions lentamente

16



la solucidén de alguil litio hasta la aparicion de un coclor

anaranjado. La cantidad consumida contiene un equivalente de

alquil 1itio y al realizar los calculos se obtuvo la con-

centracién exacta. El dianidn se formé cuando se agregdé un

segundo eguivalente.
Formula para calcular la concentracién del alquil

litio.

m = {A) x 1000
(B) (¢)

Molaridad del alguil litio.

Peso del indicador.

Pesc Molecular del indicador.
Volumen consumido del alguil litio.

nwrPx

]

Nota: cada determinacidén se realizdéd por triplicade.

Obtenecicn del  &xido de la trimetilsiloximetil difenilfos
fina (10). .

En un matraz redondo de 25 ml se colocaron 0.3 g (0.006
moles) de sulfuro de litjio en 7 ml de acetonitrilo recién
destilado bajo atmdsfera inerte de nitrdégeno, 1.6 ml (0.0128
moles) de cloreotrimetilsilano, Yy se agitd durante 20 minu-~
tos, A la mezcla resultante se le adiciond una solucidn de
1.2 g (0.005 moles) del compuesto (B) en 10 ml de aceto-
nitrilo; la agitacidn se continudé hasta gque la reaccidn fué
completa (durante este tiempo el color de la solucicn cambié'

de incoloro a verde; el avance de la reaccidén se siguié por

17



cromatografia en capa fina a intervales regulares de tiempo).
La mezcla de reaccion se vertid en 30 ml de éter, se lavo
con agua y finalmente con una selucidén saturada de clorureo
de sodio, la fase organica se secd sobre sulfato de sodio
anhidro y se concentrd, obteniéndose una mezcla del producto
esperado y de materia prima. La materia prima se elimino
por cristalizacién y finalmente se obtuvd 0.9 g (57%) de un
liquido incoloroc que se identificd mediante resonancia mag-~
nética nuclear de protones como el compuesto (10).

1

RMN de “H (CDC13, 90 MHz): & -0.835 (s, 9H, Si(Cﬂa)a), 4.33

(d, J=6.6 Hz, Cﬂz), 7.39-7.67 (m, 6H, ﬂ‘. H), 7.70-7.93 (m,
4H, ﬁg).

Obtencidén del p-toluensulfonato del oxido de la metil-
difenjlfosfina (11).

En un matraz redondo de 250 ml equipado con agitador
magnético y embudo de adicién se colocaron 5 g (0.0125 mo-
les) del compuesto (8), 4.93 g (0.0258 moles) de clorurc de
p-toluensulfonilo en 100 ml de acetona recién destilada. E1
matraz se sumergié en un bafo de hielo y se adicionoe 4.31 g
(0.107 moles) de hidréxido de sodio disuelto en 22 ml de
agua, y la mezcla se agitd durante 15 minutos. Transcurrido

- este tiempo se retird el bafic y se agitd a temperatura am-—
‘biente toda la noche. La fase orgadnica se separd y la parte
acuosa se extrajo con cloruroc de metileno, se juntaron las

partes organicas, se secd sobre sulfato de sodio anhidro ¥y

18



se concentrd, obteniéndose un precipitado blanco el cual se

recristalizé de hexano:acetato de etilo (1:1) dando lugar
a 7.052 (85%) de cristales blancos con p.f. de 128-130% e1

cual se identificé como el compuesto (1ll).

RMN de H (cpel,, 60 MHz): § 2.47 (s,  3H, CH,), 4.70 (4,

J=7 Hz, 2H, CH,), 7.25-8.15 (m, 14H, H ).
2,

Tarom

En un matraz redondo de 50 ml se colocaron 1 g (0.004
moles) del compuesto (8), 0.4325 ml {(0.005 moles) de dihi-
dropiranoc recién destilado y 20 ml de cleoruroc de metileno
seco. El matraz se sumergidé en un bafio de hielo, se adiciond
acido p-toluensulfdénico en cantidades cataliticas y se agitd
durante 10 minutos. El bafio se retird y se siguid agitando a
temperatura ambiente durante dos horas, posteriormente se
calentd a reflujo per 30 minutos. La mezcla de reaccidn se
extrajo con éter de petrséleo, los extractos oxganlicos se
juntaron, se lavaron con una selucidén saturada de clorureo de
sodio, con solucidén de bicarbonato de sodio, con agua des~
tilada y finalmente con un& solucidn saturada de cloruro de
sodio. Se secd sobre sulfato de sodio anhidro y se elimind
el disolvente obteniéndose en forma cuantitativa un  liquide
aceitoso incolore que se identificd como el compuesto (13).
RMN de ‘H (cCl,, 90 MHz): § 1.68 (m, 6H, —CH,-CH,~CH,~CH,0-

)» 3.55 (m, 2H, =-CH,CH,CH,0-), 4.27 (dd, 7 - Hz,

JH/PZB'

19



Jgem=12.9 Hz), 4.55% (d4dq, JH/P=8.7 Hz, Jgem=12.9 Hz), 4.65

(s, 14, O~CH-O), 7.35~7.67 {m, 6H, H_ ), 7.75-8.09 (m, 4H,
'Eg)‘

Obtencion _del 6xido Ade la meroximetil difenilfosfina (18).
En un matraz redondo de 50 ml con salida lateral, pro-

visto con agitador magnético, se colocaron 0.5 g {0.021%

moles) del compueste {8) en 50 ml de THF anhidro bajo atmbs-

fera inerte de nitrégeno.

—7o°c Y se apadidé gota a gota 1.1 equivalentes de n-Buli; la

El wmatraz se sumergidé en un bafio a

mezcla de reaccidn se agitd durante 10 minutos. A la solu-

cidn resultante se le burbujed diéxido de carbono (Coz) seco

durante un minute. Transcurrido este tiempo el kaho se re—

tire y el burbujeoc de co, se continué 15 minutos mas a tem—

peratura ambiente. Posteriormente el disolvente se elimind

bajo presién reducida, obteniéndose el compuesto (1l4), gque

se disolvid en THF anhidro bajo atmésfera inerte de nitro-~

geno. El1 matraz se sumergid en un baho a —700C y se adi-~

ciond gota a gota 1.1 equivalentes de t—-Buli, la mnezla se

agitd ~durante 30 minutos obtenidndose el dianién (1%), gque

de dimetilo. 1a
mezcla de reaccidn se agité durante toda la noche a tempera-

se traté con 1.1 equivalentes de sulfato

tura ambiente, se enfrid a 0% Y se neutralizé con una selu-
cion de a&acido clorhidrico 2 N. Se extrajo con clorurc de
metileno,

los extractos se lavaron con agua, sSe sSecaron. con
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sulfate de sodio anhidro y el disolvente se elimindé. El
material resultante se purificd por cromatografia en columna
rapida utilizando como eluyente una mezcla de acetato de
etilo:metanol (95:5) obteniéndose 224 mg (42%) de un sdélido
blanco con p.f. de 98-100%¢ que se identifico como el com-—
puesto (18).

RMN de 1H (CDCla, 90 MHz): 6 3.45 (s, 3H, CﬂJ)’ 4.22 (4, J=6

Hz, 2H, CH, ).

Obtencion del oxido de la hidroxibencil difenilfosfina (19).

En un matraz redondo de 50 ml con salida lateral y agi-

7.31-7.65 (m, 6H, H, ) 7.67-8.05 (m, 4H, H,).

tador magnético se colocaron 0.4457 g (0.0038 moles) de ben=
zaldehido y 15.3 ml de 4dcide clorhidrice concentrado, la
mezcla se agitdo durante 15 minutos. Transcurrido este tiempo
se anhadieron 1.68 g (0,0158 moles) de clorcdifenilfosfina,
la mezcla se calento a reflujo durante toda la noche. La
solucidn resultante se vertid en 60 ml de agua fria, ¥y los
cristales formados se filtraron vy recristalizaron en
metanol, obteniéndose 1.721 g (86%) de cristales blancos con
p.f. 180—1530C, material que se identifico como el coﬁpuesto
(18) -

RMN de IH (CD,0D, 90 MHz): & 4.75 (s, 1H, -OH), 5.71(d, 1H,

J=7.8 Hz, -CH~), 7.27 (s, SH, CgH.CH), 7.40-7.69 (m, 6H,

6
SH ), 7.70-8.08 (m, 4H, H_).
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Obtencidn del bencil difenilfosfinato (20)

En un matraz redonde de 25 ml con salida lateral 'y
provisto con agitador magnetico, se colocaron 500 mg (0.0016
mol) del compuesto (19) y 30 ml de dimetilsulféxide bajo
atmbsfera inerte de nitrogeno. Con una jeringa graduada se
adicionaron 2.2 equivalentes de n~Buli, la mezcla se agite
durante 10 minutos y se afadieron 1.1 equivalentes de 6xido
de deuterio, se agitd 30 minutos mas. El1 dimetilsulféxido se
eliminé por medio de destilacion, el residuo resultante se
diseolvié en cloruro de metilenc y se lavé con agua desti-
lada. La fase organica se seco sobre sulfato de sodio an-
hidro y se concentré, obteniéndose 50 mg (10%) de cristales
klancos con p.f. de 75—77°c, los cuales se identificaron
como el compuesto (20).

RN de lH (cDCl,, 60 MHz): 6 5.13 (d, J=7.6 Hz, 2H, CH,),
7.43 (s, SH, -OCH,-C¢Hg), 7.50-7.68 (m, 6H, B:m.._g)’ 7.73-8.15
(m, 4H, ﬂg).

MASAS m/e: 308 (M7), 202 (M*-1086).

Obtencion del oxido del tiocacetatometil difenilfosfina (21).

En un matraz redondo de 100 ml se colocaron 1.3 g

(0.0114 moles) de tiocacetato de potasio, 30 ml de HMPA y 3 ¢ -

(0.0096 moles) del tosilato (1l1l). La mezcla se calentd a
reflujo durante 3.5 horas, se enfrid a o°c, se vertid en 50

ml de agua destilada, y posteriormente se extrajo con
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clorurc de metileno, Lla fase organica se lavd con agua y se

secd sobre sulfato de sodio anhidro, se concentré y el
material resultante se purificé per cromatografia en columna

rapida wutilizando como eluyente una mezcla de acetato de

etilosmetanol (9:1), obteniéndose 1.598 g {50%) de un sdélido

ligeramente amarillo con p.f. de 100~101% gue se identifico

como el compuesto (21).

RMN de lﬁ (CDClj, 60 MHz): § 2.28 (s, IH, Cﬂz), 3.80 (4,

J=8.2 Hz, 2H, CH,), 7.45-7.85 (m, 6H, EE*E), 7.86-8.15 {(m,

4H, H_).

MASAS m/e: 290 (M'), 275 (M'-15), 247 (M*-a3), 215 (M*-75),
201 (ut-89).

Obtencion del disulfuro del oxido de la bis, metilepndifenil-
fosfina (23)

En un matraz redondo de 25 ml se colocaron 0.656 g
(0.0022 moles) del tioacetato {21) en 10 ml de metanol anhi-
dro, la mezcla se agitd durante 5 minutos y se afiadié gota a
gota una solucidén de 0.148 g (0.0025 moles) de etilendiamina
en 5 ml de metanol, terminada la adicién se agitd durante
tdda la noche. La mezcla de reaccidn se vertid sobre 10 ml
de agua y se extrajo con cleoruro de metileno, los extractes
organicos se secaron sobre sulfatoc de sodio anhidro y el
disolvente se eliminé. Se obtuvieron 0.21 g (18%) de cris-
tales amarillos con p.£. 183-1860c, los cuales se identifi-

caren como el compuesto (23).
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1

RMN de "H (CDCL3, $0 MHz): 6 3.82 (d, J=6.6 Hz, 4&H, C-55-

By
CHp), 7.40-7.67 (m, 12H, H .}, 7.70-8.02 (m, 8H, H,).
MASAS n/e: 494 (M), 201 (MT-293).

Obtencion del ticacetato del 4-bifenpilmetanol (26)

En un matraz de tres bocas equipado con agitador mag-
nético y refrigerante se colocaron bajo atmdsfera inerte de
nitrégeno 1 g (0.05 moles) de 4-bifenilmetanol y 0.144 g
(0.006 moles) de hidruro de sodio en 20 ml de éter anhidro.
La. mezcla se calentéd a reflujo por 12 horas, la suspension
formada se enfric a -20%c Yy se le anadié wuna selucien de
1.042 g (0.005 moles) de cloruro de p-toluensulfonile en 20
ml de éter. El matraz se sumergid en un baiic a -1000 Yy =se
agitdé durante 2 horas, se retirod el bano y se agito nueva-
mente una hora a temperatura ambiente; transcurrido este
tiempo se filtré bajo atmésfera inerte de nitrégeno. E1
filtrado se colocd en un baic de hielo seco obteniéndose
unos cristales blancos, el éter se eliminé en equipo de alto
-Vacio. A estos cristales se les andid una solucién de 0.482
g (0.0042 mol) de tiocacetato de potasio en 25 ml de etanol
absdluto, la mezcla se calentd a reflujo durante 3.5 horas,
se énfrié, se anadié agua y se extrajo con cloruro de meti-
leno. ‘Los extractos se secaron sobre sulfato de sodio an-
;'ﬁidro ¥ se concentraron, el material resultante se purificé

por cromatografia en columna rapida utilizando como eluyente
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acetato de etilo:hexanc {1:1) obteniéndose 160 mg (12.21%)
de un solido amarillento con p.f. 70—72°C el cual se iden-
tificd como el compuesto (26).

RMN de ‘H (ccl,, 60 MHz): § 2.35 (s, 3H, CH,), 4.15 (s, 2H,
CHy), 7.24-7.70 (m, 9%, H,, o)

MASAS m/e: 242 (MT)y, 227 (M*-15), 199 (MT-a3), 167 (M -75),
153 (M7 -89).

Obtencién del 4a-bifenilmetanotiol (27)

En un matraz redondo de 25 ml =g colocaren 0.38 g
(0.0016 moles) del compuesto (26} en 7 ml de metanol abso-
luto, 1a mezcla se agitd durante 5 minutos y después se
anadidé una solucidn de 0.1041 g (0.0017 moles) de etilen-
diamina en 3 ml de metanol. La mezcla se agitdé durante 24

horas; posteriormente la solucidn resultante se vertid sobre

10 ml de agua Yy se extrajo con cloruro de nmetileno, 1los

extractos se secaron sobre sulfato de sodico 'anhidro, y el

disolvente se eliminé obteniéndose 231 mg (74%) de un sdlido
amarillo con p.f. 174-176% que se identificd como el com-
puesto (27).

RMN de 1H {cpcl,, 50 MHz): § 1.56 (s, 1H, SH), 3.69 (s, 2H,

Cﬂz), 7.20~7.75 (m, 9H, ﬂarom).

MASAS m/e: 199 (M'), 198 (M'-1), 166 (M'-33), 152 (M -47).
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VII.RESULTADOS Y DISCUSION.
A.Sintesis del oxido de la hidroximetil difepnilfosfina y su
evaluacion como indicador

Como se menciond anteriormente, nuestro interés radica
en preparar y evaluar cbmpuestos gque puedan dar un punto de
vire apreciable enr la valoracién de alguil 1litios; entre
estos compnestos se escogieron aguellos gue contienen fos-
foro, pues se pensd gue la presencia de este dtomo podria
aumentar la intensidad del color del dianién formado durante

la valoracion.

Asi, el oxido de la hidroximetil difenilfosfina (8) se
prepard a partir de la clorodifenilfosfina, formaldehido en

solucion y acido clorhidrico concentrado, seqin el método de

Marmor y Seyferth.l6 Esquema 5.

o}
1}
<Q—O P—ClL + HCHO '+ HCl =———————p << 9—?-—-&1201{
\ 2 A 2

(8)

Esquema 5. Obtencidn del o6xide de la hidroxi
metil difenilfosfina.
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Existen otros métodos de preparacion como son los de
Trippett17 Y Hellman,18 los cuales involucran reactivos mas
caros y condiciones méas drasticas. Pero pretendiendo gue la
ruta de sintesis sea facil y econdmica se optéd por utilizar

el método descrito por Marmor y Seyferth. 16.

Asi, una vez obtenido y caracterizado el compuesto(8),
se prosiguid a la evaluacidn come indicador en la valoracidn
de alquil 1litios (Esquema 6}, siguiendo los principios ya

descritos para el emplec del acido difenil acéticeo (,‘L).12

[e] o (o]

1] R-Li ] - —L1 1}
(@PCHZOH _RTLi, ( PCH,0 Li* RIIE PCHO Li”
1 Equiv. >1 Equiv.)

2 2 2 o+
Li
(3) {incoloro) {anaranjado)

R = n~-Buli, E—Buli, sSec-Buli

Esquema 6. Uso del compuesto (8) como indicador
en la valoracidén de alguil litios.

Durante la valoracién se observé gque en el punte  de
eguivalencia mostrd un color anaranjado, siendo pequerio el

margen de error encontrado en las diez determinaciones rea-
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lizadas, las cuales se muestran en la Tabla 1. Cabe mencio-

nar gue se tomaron como referencia otros indicadores ya

establecidosl5 como el 4-bifenilmetanol y el acido d4=-bife-

nilacético.
Alquil 1litio n-BuLi t-BuLi sec~BulLl
Molaridad 1.48 + 0.05 1,08 + 0.06 1.06 + 0.01
Referencia 1.46 ¢+ 0.04 1.07 + 0.02 1.07 #+ 0.01
N 10 10 10
* 4~pifenilmetancl , N= N@mero de determinaciones.

Tabla 1. Resultados de las determinaciones de
concentracion de alguil litios con
el compuesto (8).

Como se puede observar en los resultados, los valores
de concentracidén tanto de la referencia como del compuesto
en estudio son semejantes, dentro del margen de error, y por
lo tanto el oxido de la hidroximetil difenilfosfina puede
ser contemplado como un nuevo indicador en la valoracion de
alquil litios.

B.Estabilidad del dianidn del oxido de 1la hidroximetil
difenilfosfina ]

Confirmada la utilidad del compuesto(8) como indicador

en la valoracion de soluciones de alquil litioc, se procedid .
a estudiar la estabilidad del dianidn(3), formado durante la

titulacién.
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disminuida a esta temperatura. Para obtener informacicdn
adicional se sigui¢ el curso de la reaccidén a temperatura

ambiente mediante espectros de RMN 31?. Esquema 8.

o} (o]

" 31 a I} -t

P —CHZOH ———+ RMN de P ——— P—CHzO Li
2 2

9 b
(@ P—CHO Li* «————  RMN de %p
2 it

o
i
R de 3lp —S @— —cHoD

a) 1 Equivalente de n-Buli
_b) 1 Eguivalente de n—Buli
e} b,0

31

RMN - de P

Esquema 8. Obtencidn de espectros de RMN de 31P durante
la formacidn del dianidn de (8).
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31P del compuesto (8) muestra una scola

El espectro de
sefial a 25.97 ppm; al afadir un equivalente de n~Bull se
observa el desplazamiento de la sefal a 25.07 ppm; un segun-
do equivalente de p~-Bul.i desplaza la sefial a 53.36 ppm, la
cual no corresponde al dianisén, sino algun compuesto deri-
vado de este que no se logrd caracterizar. Finalmente, al

anadir D_O se observé una senal en RMN de 31

2
pero en RMN de 1

P en 39.62 ppm,
H no se observaron ni compuesto deuterado ni
materia prima (8), sinc un compuesto diferente gue tampoce

se logro identificar.

En base a 1lo anterior se decidid proteger al grupo
hidreoxile del compuesto (8) esperando incrementar la estabi-
lidad y por 1lo tanto 1la incorporacidén de deuterio en el

metileno adyacente al fosforilo.

o o
1 T
(@PQHOR m&s estable que (@— PcHO Li*
2 . 2

Li : Li*

El primer método de proteccadn que se intentsd fué con

el cloruro de trimetilsilano®®

para obtener el oxido de la
trimetilsiloximetil difenilfosfina(l0). La preparacién del
compuesto(10) se intento mediante la agitacidén a temperatura
- ambiente de (8), trietilamina . y clorotrimetilsilano ‘en THF

anhidro Esquema 9,
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En este primer intento no se tuvo éxito ya gue la reac-
cién no procedid, recuperandosa la materia prima. Al observar
esto se decidid introducir al grupo trimetilsilil siguiende

el procedimiento de 01an?? que utiliza una base mas fuerte.

0
i1 Me3SECI

(@p-mz oH — 32 | ( P CHzOSIMe3
2 Et N/THF

(8) (10
Esquema 9. Proteccicdn de (8) con cloruro
de trimetilsilano.

De esta manera se hizo reaccionar al compuesto(8), cloro-

trimetilsilano, y sulfuro de litic en acetonitrilo anhidro.

Esquema 10.

o] )
] MegSiCl i
P-CHy0H ——T—7— ( P-CH;0SiMe,
2 u_s /CHLCN 2

(8) (10

Esquema 10. Prcteccxén de (8) con cloruro
- ’ de trimetils;lano.



Nuevamente los resultados no fueron satisfactorios

lH se observa la formacidn del

debide a que aungue por RMN
producto (10), éste resultd inestable ya gque se convirtio en
materia prima aun a baja temperatura:; debido a ésto se deci-
didé utilizar otro grupo protector.

El grupo protector seleccionade fue el tosilo,21 para
obtener el p-toluensulfonate del oxido de la metil dife-
nilfosfina(ll). Esta preparacion consistic en la agitacién
del compuesto(8), <loruro de p~toluensulfonile y una selu-

cion de hidréxido de sodio en acetona, obteniéndose un ren-

dimiento del 85% de producto. Esguema 11,

SOé:
0 ()
11 Acetona T
P-CH_OH —_—— T:
! CHO0H ~+ Naor ZP—CHZO s
CHg '
(8) (11)

Esquema 11. Obtencidén del compuesto {(11).

Una vez obtenido el compuesto(ll) se procedid. a formar
el anién del mismo de la manera siguiente: a una solucidén de
diisopropilamidure de 1litioc se le afadid una solucién del
compuesto (1l1) en THF anhidro; una vez formado el anidn " se

le adicioné ydduro de metilo. Esquema 12.
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Q o]
il LDA 1]
PCHZOSOZ CH3 ———— ng?OSOZ CH3
2
it

(11) ' (12)

CH LT
s f])
_ @ PCHOSO, —@-—- cHy
2 CH,

Esguema 12. Carbanidn de (11) mas yoduro
de metilo como electrdfilo.

Una. prueba de la formacion del anién fué la aparicion
de un color rojo-naranja:; sin embargo, la metilacidn no se
llevd a cabo, posiblemente debido al gran impedimento esteé-
rico que presenta el carbanién(l2). Como el metilo es wun
grupc pequeno se descartd la posibilidad de utilizar otros
electrofilos mas voluminosos. La alternativa a seguir fueé

utilizar otro grupo protector.

El siguiente grupo protector con el gque se trabajé fué
el dihidropirano22 para intentar obtener el éter del dxido

de la tetrahidropiranilhidroximetil difenilfosfina(13):;
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lo cual se logrd al hacer reaccionar el compuesto(8) con
dihidropiranc y acido p-toluensulfdnico en cloruro de meti-
leno anhidro, la reaccion procedio en forma cuantitativa.

Esguema 13.

D oH 8
Ac, p—Ts 1}
(Ofenon + ) 2= (Thone-L)
2 o : 2

W '\
(8) b (13)

Esquema 13. Proteccidén de (8) con
dihidrepiranec.

Posteriormente, a una solucidén del compuesto(l3) en THF
anhidro se le adiciond un equivalente de n—-BuLi, obtenién-
dose el anidén, que fué detectable debido al desarrelle de
una coloracién café-rojiza. A este anién se le adiciond
yoduro de metiloc y por RMN 4 no se observé metilacidn, ni
deuteracion cuando en lugar del yoduro se tratdé con agua
deuterada. En ambos casos se recuperdé la  materia prima,
Aindicando que tampoco se llevo a cabo la reaccién, lo cual

se atribuye al impedimento estérico que presenta el carba-

nién. Esquema 14.

Por dltimo se intentd proteger al hidroxilo con didxido

‘de  carbono segun el método de Katritzky23 el cual consistios
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[o} . [o]
@ " _O n-Buli @ g CH—0
P—CH,—O —p — CH—
2 2 o 1.1 Equiv. 2 o

Li*

CHBI 2

v e (e

CHy

Esquema 14. Compuesto (13) mas agua deuterada
y yoduro de metilo como electrdfilos.

en la formacidn del carbonateo y posteriormente la formacion
del carbanion. Primeramente al compuesto(8) disuelto en THF
Yy HMPA  anhidros se le ainadié un equivalente de n-Buli para
formar el anidén al que se le burbujed didxido de carbeone:
una vez formado el carbonato(ld4) se le anadié un equivalente
‘de  t-~Buli obteniende asi el carbanidén(lsS) al cual se le
trato con agua deuterada y finalmente con acido clorhidrico
2N para lograr la desproteccidn y obtener asi el compuesto
(16) Esquema 15.

El resultado de la reaccidn fué satisfactorio ya que el

1

.. espectro de RMN "H mostro un 55% de deuteracidn. Por. otra
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parte el mismo anidn(l5) se tratd con yodurc de metilec para

obtener el compuesto(l7) pero en este caso no se logré una

o] ; O

a n~Buli " -+

P— CHzOH ———————y P -'CHZO Li
2 1.1 Equiv. 2

(8)

'Z!O2

( e - t—Buu <®’
PCHOCOO Li PCH OCOO Li
2 + 1.1 Equlv.
Li

(15) (14)

a) D,0
b) -HC1, 2N.

a
(@R
B

(186)

. Esquema 15. Proteccxon con CO, y uso
de agua deuterada como
electrofilo.
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metilacién satisfactoria recuperando casi en su totalidad el
compuesto(8) ¥y una minima parte del éter del ¢xido Qe 1la

hidroximetoxi difenilfosfina(l8). Esquema 16.

ﬁ n-Buli 8 I
P_CHZOH ———t e st . P_CHZO Li
2 1.1 Equiv. 2

(8)
co,
o S+ L gBuli
PCHOCOO Li PCHZOCOO it
2 " 1. 1 Equiv.
Li
(15) (14)
a) CH,T
b) HCL, 2N.
P —CH,O
(8)
o
i P —cH,0¢
P —CH —OH —CH,0CH,
2 CH3 2
(17 (18)

Esquema 16. Proteccidén con €O, vy uso
de yoduro de metilo comd
electréofilo.
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En vista de los resultados anteriores se decidid utili-
zar un electrofilo mas reactivo: el sulfato de dimetile. En

esta reaccioén se obtuvo come producto principal el compuesto

(18) y una minima cantidad del compuesto(8). Esquema 17.
n-Buli 9 - .
P—CH OH ————————b P—CHZO Li
1.1 Equiv. /2
(8)
CO2
ﬁ -+ t—Buli
PCHOCOO Li PCH 0Coo0 Li
= l 1 Egquiv.
2 Li+
(15) (14)

a) (CH30),S0,

b} HCl, 2N.

( Q
P~CH,0OH
@

(8)
+

I
(@ép — CHOCH,

(17) (18)

Esquema 17. Proteccidén con CO y uso
cle sulfato de dimetilo ¢
electrdfilo.
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A lo largo de las reacclones que se llevaron a cabo se
observé que el problema principal fué el impedimento estéri~
co Yy es el mismo argumento que utilizamos para explicar
porque no se logrd incorporar el metilo a 1la molécula(ls).
En el caso del deuterio siendo este de volumen pequeno se
facilité su incorporacidén, pero no con el metilo.

La formacién del compuesto(l8) probablemente se llevd a
cabo al desproteger el grupo hidroxilo, que deja carga nega-—
tiva en el oxigeno, Yy existiendo en el medio de reaccién
sulfato de dimetilo, este reacciona rapidamente para

formar el éter.

' C.Evaluacion de otros compuestgs como posibles indicadores.

Una vez estudiados tanto el anién como el dianidn del
conpuesto (B), se procedid a evaluar otros derivados como
posibles indicadores de vire mias intenso. Asi el primer
derivado fué el oxido de la hidroxibencil difenilfosfina(l9)
el cual se prepard a partir de la clorodifenilfosfina, ben-
zaldehido ¥y acido ciorhidrico concentrado, segun el métodc

de Marmor y Seyferth.ls Esgquema 18.

Se escogid el compuesto (19) ya que era de esperarse
que la presencia del grupo fenilo alfa al)l anidn provocaria
una mayor deslocalizacidén electrénica y por 1lo tanto una-
coloraéién mds intensa en el punto de equivalencia ée.la

titulacioén. Al evaluar este compuesto como indicador se
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CHO
@) Q= @Y
P-Cl + —— ey P—CH-OH
: : e

Esquena 18. Obtencion del compuesto (19) .

presentaron dos problemas: (a) el compuesto no fué soluble
en THF, por 1o que la prueba se realizéd en dimetilsulféxido,
(b) el anién formado presenta poca estabilidad tanto a
temperatura ambiente como a -éooc, y prueba de ello fué 1a
obtencidn del compuesto bencildifenilfosfinato(20). Asi, se
concluye que el compuesto(l9) no presentd propiedades como
indicador.

En base a estudios anteriormente realizados? se con-
firmé y explicd la formacidn de(20). Esquema 19,

El siguiente compuesto gque se penso podria-dar un di— 
anidén mas estable y de color mas intenso fué el oxido de 1la
mercaptometil difenilfosfina(22). La ruta de sintesis25 es

la siguiente: el compuesto (8) se hizo reaccionar con clo-

ruro de tosilo_e hidroxido de sodioc en acetona para obtener

41



ne-~ IVI
@ i BuLl @ Po C”
' 1.1 Equiv. 2

(19)
o) H.0T o7
i H30 LJr
B-0-CH, - = c

2 _ ' 2 ©

(20)

Esquema 19. Mecanismo de fermacidn del
compuesto {20).
el p-toluensulfonato del d6xido de la hidroximetil difenil-
fosfina (11). Este compuesto se calentd a reflujo con tio-
acetato de potasio en HMPA anhidra para lograr obtener el
oxido del tioacetatometil difenilfosfina(2l) con un rendi-
miento del 50%. E]l compuesto(2l) se hidrolizd con etilendia-
‘mina en metanol para lograr obtener (22). Se tuvieron mu=-
chos problemas para lograr purificar el producto de esta
reaccidén y cuando se logrd, el rendimiento fué tan sélo del
1.5%; por lo tante, se pansd que al oxidar el compuesto(22)
el disulfuro resultante seria mids facil de aislar. Se reali-
2d nuevamente la secuencia de reacciones y al crudo del com-
puesto(22) se 1le anadio yodo en éter etilico para llevar a
cabo la oxidacién y obtener asi el compuesto (23). Esquema

20.
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(8) {11)
b
i c 8 .8
PvCHZSH e P-CHzSCCHa
2 2
(22) (21)

&

e} e}
# 1}
P—CH2<S~S—CH2—P

2 2

(23)

a) TsCl, NaOH/CH,COCH,, b) caacos'x""/mmA,

) H,NCH,CH,NH,/CH,0H, {&)= Aire.
Esquema 20. Obtencién del compuesto (23).

Los datos espectroscdpicos del compuesto(23) sonr igua-
les a los cbtenidos con el compuesto(22), . peor lo tante se
llegd . a. la conciusién gue lo gque realmente se obtuvo al
hidrolizar el éompuesto (21) fué el disulfuro (23) vy no el
tiol (22). '
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Ya identificado satisfactoriamente el compuesto(23) se
estudio como posible indicador. A una solucién formada de
(23) y THF anhidro se le anadidé un eguivalente de n-Buli
esperando cobtener un vire al romperse el enlace S-S del
disulfuro y otro cuando se adicionara un segundo equivalente
Y reaccionara dando el carbanion de cualquiera de los dos

productos resultantes de esa ruptura (24) © (25). Esquema 21.

] i/
<@ P-CH ;= S~S-CH ,~P @
2 2

(23)
R-Li
i q
< P—CH,S5Bu Li “scaz—p@
2 2
(24) (25}
l R-Li R-Li
o] 0
\ * 0
@— P—-CH SBu Li SCH-P
72 Li+ Lit 2

Esquema 21. Uso de (23) como posible indicador
en la valoracion de alquil litios.
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Desafortunadamente el vire detectade <¢on un equiva-
lente fué bastante tenue, de incoloro a un amarillo paja y
con mas de un eguivalente no hube cambio alguno. Por 1o
tanto el compuesto {23) fué descartado como posible
indicador.

Cuando se observd gue los compuestos derivados de (8)
no dieron resultados satisfactorios, se intentdé trabajar con
compuestos obtenidos del 4-bifenilmetanol (4) « EIL1 unico
derivado con el gue se trabajo fué con el 4-bifenilmetano-
tiol(27) el cual se pensé podria generar un dianidn muy

coleorido debido a la presencia del grupo bifenilo y del

dtomo de azufre. La obtencion del compuesto (27) se logroé
siguiendo la misma ruta de sintesis25 que se muestra para la
obtencién de (22), ¢on un rendimiento global del 74%. Es-
guema 22.
. a
(4)
b
c 0
cazsu ——— cnz,sccn3
(27) ' (26)

a) ‘TsCl, NaH/Eter, b) CH,COS K’ / HMPA

2 / CHBOH'

Esquema 22. Cbtencidn del compuesto (27).

b) E2NCH2CH2NH
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Una vez caracterizado el compuesto(27) se evalud como
posible indicador de soluciones de alguil 1litio wutilizando
el mismo procedimiento descrito para (8). purante la titu-
lacién se detectd el punto de equivalencia por el vire de
amarillo tenue a rojo intenso. Cabe mencionar que estudios
mas profundos del compuesto(2l) no se llevaron a cabo ya gue
el objetivo era comprobar si presentaba una coloracidn mas
intensa que el 4-bifenilmetanol(4). Esqguema 23.

Una vez formado el dianidn del compuesto (27) se le
anadié oxido de deuterio para poder determinar mediante RMN

14 1a cantidad de deuteric intercambiado. Cuando se analizé

O O-orion < O-Oromsv
——p
Q O CH,SH 1 Equiv. ._.—CHQS H

(27)
R—-LI
>1 Equiv.
o+
ut
(rojo)

Alquil litio n~BuLi | g-buLi
Molaridad 2.09 1.62
*Referencia 2.11 1.65

*4-bifenilmetanol

Esquema 23. Uso de (23) como indicador
en valoracién de alquil titios.
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el producto obtenido por espectrometria de masas y RMN 1y

se comprobd la obtencién del compuesto(28), diferente al

esperado. Esquena 24.

n-BuLi - +
O Donaon T2y Y Hnsmue
2 Equiv. .+

(27 D,0

7 N —
(I:HS(CHZ) 4CHy _ /) GH-sp
D D

(28)
Esguema 24. Obtenciodn del compuesto (28).

El compuesto resultante fué algo inesperado y a pesar
de haber realizado una revision exhaustiva de reacciones
anadleogas de alquil 1itios® no se logréd encontrar una expli-

cacién a . la formacion de (28).
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VIII.CONCLUSIONES.

Se comprobd que el oxido de la hidroximetil difenilfos-
fina(8) sirve como valorante e indicador en la titulacidn de
soluciones de alguil litios, debido a que da lugar a un cam-—
bio apreciable de coloracidén gue va de blance a anaranjado
en el punto de equivalencia, y a gque los resultados obteni-
dos en las diez determinaciones son reproducibles entre
ellos mismos Yy con los obtenidos al utilizar otros indica-
dores ya establecidos.15 Es importante mencionar gque el
o6xido de la hidroximetil difenilfosfina es de facil obten=-

cién y manejo.

El dianién(9) resultante en 1la titulacidén del com-
puesto(B) no resulté estable a temperatura ambiente ni a
-78°C, descomponiéndose en otres productos los cuales se
observaron por - espectroscopia de RMN 31?, aungue no fué

posible su identificacidén estructural.

Al trabajar con los aniones de los compuestos (11) vy
(13) - obtenidos de la proteccidn del compuesto (8), no fué&
posible la intreoduccidén de diferentes electréfilos debido. al

impedimento estérico gue presentaron dichos aniones.
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Ccuando se evalud como indicador el oxido de la hidroxi-
bencil difenilfosfina(l19) no dié resultados satisfactorios
obteniéndose un producto inesperado que resultd ser el

bencil difenilfosfinato(28) .

Al tratar de obtener el éxide de la mexcaptometil di-
fenilfosfina(22) lo que realmente se obtuvo fué el disulfuro
del &xido de 1la bis-metilendifenilfosfina(23). Este com-
pﬁesto también fué descartado como indicador ya gue did en

el punto de equivalencia un color muy tenue.

Al evaluar el 4-bifenilmetanctieol(27) come indicador
dio un vire mas intenso que el 4-bifenilmetanol (4) en el
punto de equivalencia. Por lo tanto (27) tiene la capacidad
de funcionar como indicador en la valoracidn de algquil

litios.

Finalmente podemos decir que la hipdtesis de trabajo se
aceptd parcialmente, ya gque se confirmoe la utilidad del
dampuesto(g)bcomo indicadoxr; pero se rechazo experimental-

mente. que el dianidn seria estable.
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Figura 1. Espectro de RMN de 'H (60 MHz) del 6xido de la hidroximetil
difenilfosfina (8).
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Figura 2. Espectro de RMN de 1H (60 MHz) del p-toluensulfonato del

6xido de la metil difenilfosfina {(11).
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Figura 3. Espectro de RMN de 1

H (90 MHz) del 6xido de la metoximetil
difenilfosfina (1R). .
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Figura 4. Espectro de RMN de lH (S0 MHz) del 6xidc de la hidroxibencil

difenilfosfina (19).
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Figura 6. Espectro de Masas (70 eV) del bencil difenil-
fosfinato (20). :
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Figura 9.

Espectro de RMN de "H (90 Miz) del disulfuro de la bis,

metilen difenilfosfina (23).
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