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CAPITULO UNDO

INTRODUCCION



Hay diferentes posibilidades de sintetizar el oxiclorure
de fésforo tanto a nivel laboratorio como a nivel industrialj
el objetivo del presente trabajo es la obtencidn del compues=

%o, 1o mds sencilla posible en cuanto a reactivos,

Adenmds de obtener el oxicloruro de fésforo, que es un
reactivo muy utilizado en la msnufactura de ésteres cfclicos
y acfclicos, y agentes retardantes de fuego, me preparan dos
derivados cuya funcidn primordiasl es la de actusr como plas--

fificanteut

Fué necesario sintetizar primero el oxicloruro de féefo=
ro a nivel laboratorio, para utilizarlo como reactivo en la

preparacidn a mayor sscals (500 ml),



CAPITULO DOS

GENERALIDADES



2.1 REGCZHA KISTORICA DEL FOSFORG

E1 descubrimiento del fdsforo gencralmenic cs atribuide 2
Hennig Brand de Hamburgo, quien en 1669 lo obtuvo destilando
orina, La sustencia obtenida por &1 brillaba en la obscuridad
y de repente se inflamaba cuzndo era cxpueste el aire, Foster-
riormentc fué nombrado *fdsforo®, significando presencia de

luz o luminosidad,

El descubrimiento del fésforo fué seguido por la caracte=-
rizacién de su producto de combustidn, pentéxidoe de fdsforo, y
en 1694 ﬁoyle preparé dcido fosfdrico, disolviendo lo anterior
en agua, Alrcdedor de 1770 el fésforo fué recondcido como un
ingrediente esencial de dientes y huesos animales, y por 1779
el primer mineral conteniendo fésforo, Piromorfita, fué iden-=-

tificado por Gahn,

Durante la primera mitad del siglo YIX progresos signifi-
cativos fueron realizados en la ciencia de la nutricidn de
plantas por Liebig y lawes, y de inmediato los fosfatos logra=-
ron gran importancis como fertilizantes, El primer cerillo
notable, conteniendo fésforo, se invento por Dercsne en 1812,
y en 1842 ILawes y Murray desarrollaron manufacturas de fertili
zantes a partir de huesos y dcido sulfirico, Para fines de si-
glo, fertilizentes y cerillos se convirtieron en el uso comer=-

cial mds importante para compuestos de f£8sforo.



A pesar de que en la orins permanecin el tnico origen del
elemento,después de cexca de cien afios se descubrid, y ésta
fué reemplazada por los hucsos a finales del siglo XVIII. Los
materisles anteriores resultaron ser inadecuados, sin emcargo,
afortunadamente pronto se hallaron depdsitos de mineral sustan
cialmente de fosfatcs, Lz produccidn comerclial en serio de oc
compuestos de fésforo a partir de estos minerales comenzd en
Europa alrededor de 1850, y en 1888 un nuevo desarrollo tomd
lugary cuando Readman inventd el métcdo de horno eléctrico pae

ra 1la produccidn continua del elemento.

E1l primer compuesto orgénico con fésforo fué cislado a
partir de grasa de sesos en 1811 por Vauquelin, y caracterize-
do como un 1{pido conteniendo fésfcro por Gobley en 1850, En
1868 se encontrd otre compuesto de fésforo naturalmente orgd--
nico, nuclelns, aislado por Yiescher a partir de pus de célu--
1as obtenidas de bandejas quirlirgicas. Bsto representé un pase
importante en la asociacién de compuestos de fésfcro con teji-

dos vivos,

Ia sfntesis de laboratorio més avanzada de un compuesto
orgdnico de fésfaro, fué reportada por Lassaigne en 1820,
quien obtuvo fosfatos de alquilo en crudo por la reaccidn ene-
tre 4cido fosférico y alcoholes, Esto ful seguido por la sin--
tesis de derivados de fosfina por Thenard en 1840, y para fi-«
nes de siglo un sbundante nimero de compuestos conteniendo
£ésforo y carbono sc generaron, Los articulos mds notables en
estc campo son los de Michaelis y Arbusov, quienes son congi--

deradoe como los fundedores de la quimice de los organofosforo,
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El desarrollo de la ciencia pura ha sido paralelo con el
incremento en la diversidad y el voiumen de la aplicacidn de

compuestos de fésforo., Sus presentes campos de uso incluyens

Alimentos de animeles, materiales dentales, fertilizantes,
retardantes de flama, aditivos de alimentos,pesticidam,tra-
tamiento de metales, detergentes, refractarios, plésticos,
pigmentos, mechas, cerillos, material eléctrico, aditivoe
de aceite, tratamiento de aguas, tecnologfa del vidrio, fés-

foro luminiscente,

Los avances mis notables en el siglo XX en Biologfa y Bio
quimica han sido relacionados con compuestos conteniendo carbp
no y fésforo. E1 compuesto universal de transferencia de ener-
gf{a, adenosin trifosfato (ATP) descubierto por primera vez en
el misculo en 1929 por Fiske y Subarrow fué sintetizado veinte
afios despuée por Todd y sus colaboradores, Siguiendo la vlucie
dacién del proceso de gluedlisis por Embden y Meyerhof en 1932
v el proceso de oxidacidén de la glucosa por Krebs en 1937, Por
1940 se entablecid claramente que los ésteres de fosfato alta-
mente polimerizados, conocidos como fcides nucleicos, son los
constituyentes normales de todas laes células, Ademds es cierto
que estos compuestos son el constituyente esencial de los croe-
moBOLas,y cont{nuamente reconocidos por su funcidén en el proce=
8o hereditario, la plucidacién de la estructura molecular de
loe &cidos nucleicos (DNA) por Crick y Watson en 1953, proba--
blemente representa el mds grande logro en Biolog{a en el si--

glo XX,



Ahora es aceptado que los compuestos de fésforo juegan un
papel importante, vital en los procesos de la vida y son esen=
ciales, no solamente para procesos hereditarios; sino también,
por el aumento, desarrollo y proteccién de plantas y animales,
Estdn presentes en: huesos y dientes, el suelo, la sangre y en
todo organismo célular. Los procesos de transferencia de enere
g{a tales como: fotosintesis, metabolismo, funcién nerviosa y

accidn muscular; todos involucran compuestos de fdsforo.



2,2 EL FOSFORO EN 1A NATURAIEZA Y EL MEDIO AMBIEWYY

El fésforo se halla en la naturaleza casi siempre en el
estado oxidado como fosfato, El elemento es ampliamente digm--
tribuido en forma de rocas, en tierrae, en el ocfano, en todas
las cflulas vivientes, en varios alimentos y en muchos mate---

riales hechos por el hombre o artificiales, Tablas 2,1 y 2,2 o

Arriba de las tres cuartas partes de la producecidn mundis
dial de rocas de f6!foro. como fomfatos, es convertida en
dcido ortofosférico por el proceso de"mojado®, Casi todo este
es usado para hacer fertilizantes y menos del 5 % es utilizado
para producir otroe compuestos de fésforo. Muchos de estos l-
timos son hechos v{a el elemento en ={, el cual es obtenido &

partir de apatita por el método de horno eléctrico.

Una segunda fuente de rosfato es el guano, un depésito
natural formado por el perevimiento de huesos y excresiones de
aves que se alimentan con peces, El estiércol de aves fué em--
pleado por los Oartagenianos (tan remotamente como 200 aflos
A.C.) de acuerdo al aprovechamiento de las recolecciones pro-=
ducidas, Los depbaitos de guano se encuentran en Chils, Perd,
y en otras partes, pero cuenta con menos del 10 % de la pro-=-
duccidn mundial de fosfatos., Es utilizado casi exclusivamente

como fertilizante,



Tabla 2.1

Concentraciones aproximadas de Fésforo en varios materiales

(#p de P)
Alire nada Fosforita 10.5-15.9
Agua potable 0.,00003-0,00006 Fluoropatita 18.6
Agua de mar 0,0001-0,001 Rocas {gneas 0,07-0.13
Plantas 0,05-1,0 Suelos 0.02-0,50
Cuerpo humano 1.0 Arcilla roja 0.10=0,20
Plasmua sanguineo 0.01 Meteoritos 0.15-0,20
Dientes 18,0 Acero 0.02-0.05
Huesos 12,0 Hierro forjado 0,10-0,20
Tabaco 0.5 Concreto 0,01

Tabla 2,2

Contenido aproximado de fésforo en alimentos (#p de B)

Papas 0,06 Queso 0.52
Lechugas 0,03 Huevos 0. 22
Manzanas 0,01 Leche 0.09
¥aranjas 0,02 Carne de res Qe 20
Pan blanco 0,10 Avena 0.40
Pescado 0420 Café en polvo 0.38
Chocolate 0,23 Higado 0,50
Mantequilla 6,02 Cacahuates 0.39
Macarrones 0.16 Queso procesado 0.80



Una tersera y muy inferior fuente de fésforo es escoria
bisica, Esta es el producto desgastado a partir de la opera=--
cién de los altos hornes en los minerales de hierro con un
significante contenido de féaforo. La escoria bdsica contieﬁe
fosfato de teracalcio, ca3(Po4)ZCao. y silicocarnotits,
Cas(Po4)2Cazsio4. ¥ son aplicados directamente como fertili---

zantes,

Los huesos son ain preferidos como fuente de fésforo en

la manufactura de la mejor loza de China.

Las excresiones de humanos y animales contienen fosfatos,
Se ha estimado que 1la cantidad de fsforororinado diariamente

por la gente es mfs del doble que el consumido en detergentes,

Los procescs de oreado y filtracidn (lixiviacién) de miea
1llones de afios condujo a la transferencis del fosfato a los
rfoa y océanos donde se han concentrado huesos y organismos
marinos en capas de roca dura, las cuales se encuentran depo--
sitadas en el fondo del océano. Posteriores elevaciones y
otros movimientos geoldgicos condujeron a esas acumulaciones a

transformarse en depésitos de tierra seca,

La cantidad de fdsforo disuelto (como fosfato) en los
océanos del mundo ha sido estimado en aproximadamente 1012 to-
neladas, pero estf presente en baja concentracidn (aproximada=-
mente 0,1 mg/l) para hacer su extraccidn comercialmente facti-

ble,
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Los ciclos natural y artificial que involucran en general
al fdsforo, pueden ser representados aproximadamente como en

la figura 2,1 .,

LEPOSITOS APATITA  ROCAS IGNEAS EN GENERAL
] qsznmznmmos IGNEA (Baja concentracidn de
} apatita)
(Fosforita)

hmuvia

VIDA
V / Muert% ANDIAL
. y
Pereci-
miento 4
IFERTILIZANTES /
DETERGENTES
COMPUESTOS DT - FLANTAS
d FOSFORO MANU<~ »--1SUELO
1 FACTURADOS €= ALIMENTOS
Rios,ete,
Y
OCEANXNO
Precipi- Perecimiento

tacidén por Ca de
i —-——4 l¢-————0rganismos

Elevaoién Apatita
geologlica T
prehistérica

Figura 2,1 Ciclos natural y artificial del fésforo
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El conocimiento de los procesos descritos en la figurs
2,1 estd lejano de ser completo, El ciclo natural {ntegro ha
sido reconocido en término de millones de afiog, ei estd inclui
do que el fésforo del océano regresa a la tierra, Este periodo
se mantiene an contraste a los ciclos mis pequefios de los
otros elementos principales para la vida. Es improbable que el
equilibrio global del ciclo del fésforo pueda ser alcanzado, ¥y
se ha coneiderado que hay daiio, en.general, en el fondo del
océano, Durante el siglo pasado, ciertamente este dafio se in--
crementd por el extenso uso de compuestos de féeforo en fert{-
lizantes, detergentes y otros produstos técnicos, La cantidad
de fdsforo alcanzada en los océanos, debido & las actividades
del hombre, es ahora del miemo orden como aquel surgido del
proceso natural, y los efectos completos de estos cambios tie-

nen gue ser todavia evaluados en el medio ambiente.

Un efecto ambiental, es la eutroficacidn en lagos: la pre
sencia de altas concentraciones de fosfatos (mayores de 0,01
mg/1 de P) fomentan indebidamente el crecimiento excesivo de
algas, El severo agotamiento del oxigeno en el agua de lagunas
resulta por 1a interferencia del proceso fotosintético, causa~
da por la reducida penetracién de luz polar, también ccmo por

el perecimiento de algas,
Los efluentes de las aguas residuales de las industrias
pucden ser tratados con sales de aluminio y hierro, con el ob4

Jeto de eliminar el fosfato como insoluble, ALFO,, & FeFO4.
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2,21 TOXICIDAD IE\COMFUESTOS IIE FOSFORO

Los compuestos de f8sforo presentan un muy amplio interva
lo de toxicidad, Muchos fosfatos inorgénicos, basados en fdsfo
ro pentavalente; estdn entre los mds seguros de todas las sus-
tancias conocidas por el hombre, Son esenciales para la nutrie
0ién y son consumidos en alimentos y bebidas dulces, y son to-
mados en ténicos y medicinas, Ias variedades empleadas en pas4

tas dentales y detergentss, son completamente incfensivas,

Los fosfatos inorgdnicos y los &steres organofosforados
son ampliamente distribuidos en lositeJidos vivos, For otra
parte, algunos compuestos organofosfotrados contenicdos en afi=e=
bientes quimicos particulares, constituyen el mfs podercsc ve=~
neno conocido por el hombre, y pueden ser utilizados como
gases nerviosos, Algunos otros compuestos organofosforados tie
nen grados variables de toxicidad, como algunos derivados inor
génicos, Los compuestos de £3sforo trivalente son frecuente---
mente muy téxicos en pequefias concentraciones v.g, fosfina y

sus derivados,
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243  ABTECEIENTES

El fésforo puede ser formalmente trivalente o pentavalen
te, usando sdlo tres, o los cinco electrones de la capa exters
na para formar pares de électroncs compartidos con otros dto-e
zo®, En la inmensa mayorla de sus compuestos, el elemento fore
ws tres, cuatro o cinco enlaces covalentes con otros &tomos, y
entre éstos 106 que forman cuatro enlaces, son 1los m4s numerce

sos y mis importantes técnicamente.

2,3.1 ESTEREOQUIMICA BASICA

La estructura piramidal del triclorure de fésforo, 1y,
es t{pica de los compuestos de fésforo trivelente, mientras
que el oxicloruro de fésforo, POC13, los iones ICI: ¥ ch- pre
senten estructura tetraédrica, junto con la estructura bipira-
mide trigonal de pentacloruro de fdsforo, PCIS. arreglos capa-
cisles tipicos adoptados por compuestos de fisforo pentavalene

te (1a = le).

i i r [
P T p} P, c1-p7 (1)
~,
A% o b e AN &%
(a) (v) (c) (a) (e)
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2.3.2 ESTRUCTURA ELECTRONICA

Eﬁ compucstos de fdsforo trivalente cada par de electro--
nes 3p procede de cada uno de los 4tomos unidos covalentemente,
loe cuales junto con los electrones 352 incompartidos conjune=
tan un octeto externo alrededor del dtomo de fésforo. A pesar
de que los electrones son indistinguibles, los compuestos de
fésforo trivalente se caracterizan por su par libte no compar-
tido, y generalmente confiere en ellos un alto grado de reac--
tividad quimica, Frecuentemente tienen una gran tendencia a

polimerizarse o a dxidarse transforméndose a pentavalente (2),

2 BCly+ 0, ———3 2 POC14 (2)

En los compuestos de fosforilo tales como POCI3 el enlace
covalente al dtomo de ox{geno es a menudo considerada. formedo
por la donacidn del par de electrones libre del &tcmo de fés-=
foro. Tal donacién confiere prcpiedades semi-polar o parte
idnica al enlace y puede representarse como Pt——o', T—0 &
como P=—=0, el doble enlace completa la pentavalencia formal

del 4tomo central de fésforo.



2,4 QXICLORURO IE FOSFORO

También se conoce comoj Cloruro de fosforilo.
Ia férmula empirice es; Poc13 ¥y la
férmle estructurals

[
Cl1—P—0

/

c1

Bs un 1iquido incoloro fumante, de olor picante y desaee=
gradable, con peso molecular de 153.5 &/mol, y punto de ebuwe=
11icién de 105,8 - 2107,

Es un solvente aprético, esta propiedad muestra una nota-
ble similitud a 1& del agus, La baja conductividad eléctrica
de ambos solventes indica solo ligera disociacidén (1)¢2). E1
extenso sistema de enlaces de hidrdgeno caracterfstico del
agua, por supuesto estd ausente en el oxiclorurc de fésforo.

. R -
2 Pocl,y “—— roc1, -+ roc1, (1)
- E— + -
2 Ho =/ Hy0 + od (2)
Es descompuesto por agua o alcohol, Se debe conservar en

frascos protegidoe de 1a humaedad del medio ambiente,
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2,5 TOXICOLOGIA

Bl oxtclorurp de fsforo es muy tdxico, se volatiliza
rdpidamente, sus vapores son extremadamente irritantes a los

ojos, piel y membranas mucosas,

El contscto directo del 1fquido con la plel puede produ-=

cir graves quemaduras,

Ia inhalacién de los vapores de oxicloruro de fésforo

puede causar edems pulmonar,

1a IDgq oral, dosis letal aplicada oralmente s la cual
ocurre 6l cincuenta por clento de mortalidad, es de 380 mg/Kg

en ratas,

Ia ICgq inhalacién, concentracién letal a la cual se
presenta el cincuenta por ciento de mortalidad por inhalacién
en ratas es de 48 ppm/4h, y para conejillos de indias Qa de
$3 pry/4h.
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CAPITULO TRES

METODOS DE SINTESIS
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3.1 METODOS IE SINTESIS PARA OXICLORURO IE FOSFORO

El 1013 es susceptible a oxidarse, y la reaccidén directa
con O, es un método importante para 1a preparacién comercial
de P0013. Pero en el laboratorio,cl oxicloruro de fésforo es
més rdpidamente obternido por le accidn de P61l; con un agente
oxidante, entre los que se encuentran los sigulentes:

Al tratar el pentacloruro con dcido oxdlico ankidro.

Pc15+ H,Co0y =———> PGCI3 + 2 HC1+ Co, + CO

Mediante 1a reaccidn de pentacloruro de fésforo con dcido
bérico cristalizado.

3 P15+ 2 B(OH)3 —_— 3 I’ocl3 + By03 + 6 HC1

El tratamiento de fcido dihidroxidiflucruro bérico,
H3BF,0p, con pentacloruro de f£ésforo,.

3 P015 +3 H3BF202 -—_— BPO4 + 2 P0013+ 2 BF3 +9 HC1

Mediante la reaccidn de pentacloruro de fésforo con pent=

6xido de fdsforo.

3 FC1g + P05 —— 5 POC1y



Dentro de los métodos industriales utilizados para la
preparacidn de oxicloruro de fdésforo se mencionan algunos a

continuacién:

La oxidacidn directa de tricloruro de fésforo con airel

o con clorato de pct35102'3.
02
P013 ——— POClB

K0103
PCI3 ———— PGCI3

También puede obtenerse pasando uma corriente de cloro
seco sobre una mezcla de carbono y metafosfato bien pulveriza-
do y calentandc a alta temperatura4. Hediante la oxidacién de
triclorurc de fésforo en presencia de un catalizador orgdnico,
a presidén elevada, en un intervalo de ‘emperatura de 100 a
200736. La reaccién de decido roaforoso, con tricloruro de fés-

foro y cloro7.

Ademds, se puede obtener mediante la reaccidn de fésforo
rojo y cloro, con pentacloruro de fésforo y oxicloruro de fés=
foroa, o por medio de 12 combustidn de una mezcla gaseosa de

tricloruro de fésforo y oxigencq.
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3.2 MATERIAS PRIMAS

Ia sintesis contemplada para la obtencidén del oxicloruro
de fésforo es una manufactura U.S.lo, en la cual se utiliza un
cuerpo 1{quido de oxicloruro de fésforo como soporte, & través
del cual se hace pasar tricloruro de féaforo y oxfgeno para
obtener el producto deseado: Para utilizar esta via de sinte--
8is es necesario tener previamente oxicloruro de fésforo, del
cual carec{a el laboratorio, por lo que fué necesario sinteti
zarlo, lo cual se reallizd mediante la reaccidn entre pentdxido
de fésforo y pentacloruro de fdsforo, siendo este Gltimo com--

puesto igualmente sintetizado,
3.2.1 PENTACLORURO IE FOSFORO
Existen principalmente dos rutas de sintesis:

s) La reacéidén de tricloruro de £8sforo en atmésfera de

cloroll?12:13s14

PC1, + C1p ———D ICl5

b) Mediante 1a reaccidn de f£ésforo en atmésfera de =1+

0102015.

2P+45 Cl, ==———p 2 PC15
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Siendo la primera reaccidén la de mayor uso y menor riesgo

a nivel laboratorio.

3.2,2 OXICLORURO I FOSFORO

De los varios posibles métodos para la preparacién de oxi
cloruro de f£4sforo, se presenta el procedimiento mds simple y
el producto formado es el més puro a partir de la digestidn de

pentéxido de fésforo y pentacloruro de résfor016'17'18'19.

PZOS +3 Pcls —_—3 5 90013

E1 oxicloruro de fésforo obtenido de esta manera, es uti-
1izado como cuerpo l{quido soporte; para poder finalmente pro=

ducirlo de acuerdo a la manufactura menclonada2o.
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CAPITULG CUATRO

PARTE EXPERIMENTAL
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4,1 REACTIVOS Y MATERIAL

REACTIVOS

Cloro grado industrial

ox{geno grado industrial

Fenol quimicamente puro (Q.P.)

Benceno . . "

p-Cresol . . "

Tricloruro de fésforo reactivo analf{tico (R.A.)

Pentdxido de fésforo quimicamente puro (Q.P.)

MATERIAL

Espectrofotémetro I.R. Perkin -~ Elmer 1320
Espectrofétometro I.R. Py Unicam SP3 - 200
Aparato para punto de fusién Fisher = Johns

24



4.2 SINTESIS DE FENTACLORURO I FOSFORO

13 4 Cl; —— IClg

Se hacen pasar aproximadamente 50g (0,7042 mol) de clore
seco en 62 m! (0,7079 mol) de tricloruro de f£dsforo, en un
matraz redondo de dos bocas con capacidad de 250 ml, previa---
mente colocado en bafio de hielo-agua, con equipo de reflujo y
tubo secador; bajo sistema de agitacidn magnético, Obteniendo-

se un producto blanco cristalino. Rendimiento ver 5,1 .

4,3 ~ SINTESIS IE QXICLORURQ I FOSFORO

Debldo a que se utilizan dos rutes, nombraremos a la prie
mera Cuerpo lfquido soporte (materia prima), y & la segunda

manufactura (producto final),
4.3,1 CUERPO LIQUIDO SOPORTE
3 PClg 4 P05 =3 5 POCI14

Se hacen reaccionar 140:2 g (0.6724 mol) de pentacloruro
de fésforo, con 32 g (0,2254 mol) de pentéxido de féaforo, co=-
locados en un matraz redondo de 250 ml de capacidad, conectado
con 9quipo para reflujo y tubo secador, y se mezclan con agle«
tacién magnética, calentando en bafio de nujol hasta que la ma=

sa sea completamente 1{quida,
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Una vez terminada la reaccidn, se enfrfa a temperatura
amblente; se obtiene un 1fquido claro (incoloro)., Ver rendiee-

miento en 95,2 ,

4.3.2 MANUFACTURA

2 P0C1y+ 2 ¥Cly 4 0p ~———> 4 FOC1,

E1l oxicloruro de t&storo obtenido por el método anterior,
e utilizado como cuerpo liguido soporte, con el cual se rea--
lizan fundamentalmente cuatro experimentos. En los cuales se
utilisza un 60 y un 40 ¢ en volumen de oxicloruro de fésforo y
tricloruro de fésforo respectivamente, haciendc pasar oxigeno,
manteniendo 1a reaccidn a diferentes temperaturas: 40, 50, 60,
¥y 7013 respectivamente durante una hora, logrédndose un rendi--

wiento de 99,52 « 99,99 %, Ver tabla 5.1 «

Ya una vez determinadas las condiciones adecuadas, &e
adicionan 200 ml (2,284 mol) de tricloréiro de £8sforo en un
matraz bola de tres bocas, con capacidad para 10CO0 ml y con
eqﬁipo de reflujo y tubo secador, conteniendo 300 ml (3.322
mol) de oxicloruro de fésforo. Se calienta ‘en bafio de nujol y
se pasa una corriente de ox{geno en el seno de la reaccidn,
manteniendo la amgitacidn constante por medio de equipo magné--
tico, consiguiendo finalmente un rendimiento del 100 % y un

punto de ebuilicién de 106 - 107°%C,
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4,4 OBTENCION IE LERIVADOS 21,22,23

Ya obtenido el oxicloruro de faforo, por medio de 1la
manufactura, se drocede a la elabomacidn de dos derivados.
Esto con el objeto de verificer lao aplicacifn del 20013. A
sintetizarse fosfato de fenilo y fosfato de tolile o p-cresilo,

4.4,1 BINTESIS IE POSFATO IE FENILO

POCLy + 3' & TR (@-o)i FO

Calentar, 20 wl (0.221 mol) de oxicloruro de fésforo wic

70 g {0.745 mol) de fenol y 54 ml {0,221 mol) de piridina; en
» un matraz bola de 250 ml de capacidad, equipado con sistema de
reflujo y tubo secador, con agitacidn magnética, y colocado en
un bafio de arena durante dos horas, Posteriormente extraer con

benceno, lavar con disolucidén ‘de carbonato de sodio, separar
fase orgénica, evﬁporsr el disolvente y recristalizar de etame

nol, Ver rendimiento en 5.4,
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4e4.2 SINTESIS IE FOSFATO IE p-CRESILO

Agregar 80 g (0.741 mol) de p-cresol en 20 ml (0.221 mol)
de gxicloruro dg fésforo contenidos en un matraz redondo con
capacidad de 250 ml, colocado en tafio de arena y con equiro
parn reflujo con tubo secador y con agitacién magnética, Ade--
nde se adicionan 54 wl (0.22% mol) de piricdina, se calienta
durante dos horas, se enfrfa e temperatura ambiente, después
se extrae el producto con benceno, se lave con disolucidn de
carbonato de sodio, se extrae la fase orgdnica, se evapora el

disolvente y oe recristaliza de etanol., Rendimientc ver 5.5.
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CAPITULO CINCO

RESULTADOS Y DISCUSION
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5e1  FENTACLORURO IE FOSFORO

Rendimiento 7 Puﬁto de fusién %

Experimental Tedrico Experimental Tedrico

98,9 - 99,6 100 aubliza sublima
99 - 100 ~ 100

La reaccidn es esponidnca y muy exotérmica, Lo que indicae

que sc trata de une reaccién de cinética 1dbil,

5.2 OBTENCION IE OXICLORURO IE FOSFORO COMO MATERIA FRIMA
* CUERPO LIQUIDO SOPORTE *

Rendimiento Tunto de ebullicién T
“Bxperimental Tedrico Experimental Tedrico
99 - 100 100 105 - 107 105 - 107

Al parecer, la cinétiea de esta reaccidn, estd relaciona-
da proporcionzlmente con la temperatura, puesto que conforme
se alcanza la iemperatura de reflujc, se va observando la for-

macién del producto,

5¢3 SINTESIS IE OXICLORURO IE FOSFORO " MANUFACTURA "

Con el oxirlorurc de féaforo conseguido en la sintesis

anterior, se procede a la realizacidén de los exrerimentos para
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determinar las condiciones de obtencidn a nivel industrial,
arrojando tales experimentos los resultados enlistades en la

siguiente tablas

Tabla 5,1 OBTENCION IFE POCl3

Temperatura Tiempo |Pureza Rendimiento
de reeccién (°C) | (iirs) Experimental (7)
40 1 99,52 99457
50 1 59.84 99,86
60 1 99.99 99.99
70 1 39,96 99.96
60 2 |100.00 100,00 |

De los cuatro experimentos realizados durante una hora a
diferentes temperaturas, se puecde cbservar en la tabla que la

temperatura de 60% es la mds adecuada.

Debido a los resultados considerados anteriormente, se
realizé un quinto experimento, el cual consistié en llevar nue
vamente la reaccién a una temperatura de 60?:; pero ahora se
mantuvo el calentamiento por un periodo de dos horas, después

de 1as cuales se logré alcanzar un rendimiento del 100 %,
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5«4 SINYESIS IE FOSFATO IE FENILO

Rendimiento % Punto de fueién %
Experimental Tedrico Experimental Tedrico
90 100 48 - 50 49 - 51

El rendimiento de la reaccidn, se ve meforado; por la ace
cidén de la base, que ademfs de actuar como reactivo, cataliza
la reaccién, 1 espectro de I.R. se incluye en el apéndice A,
Este coincide con el espectro reportado por sadtlerz‘. presen-

ta las bandas caracter{sticas, Ver tabla 5,2,

5.5 SINTESIS IE FOSFATO IE p-CRESILO

Rendimiento % Punto de fueidn %
Experimental Teérico Experimental Tedrico
"7 -99, ‘300 Y 75 - 77 76 - 78

El rendimiento de la reaccidn, se ve afectado como en el
caso anteriors pero ademfs en ambos casos, los lavadoe con car
boneto de sodio ayudan a una mejor extraccién del producto, El
espectro de I,R, se anexa en el apéndice B, Se compara con el
25

correspondiente reportado por Sadtler®”, ver bandas carscterlg

ticas en la tabla 5,3,
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S.4 SINYESIS DIE FOSPATO IE FENILO

Rendimiento % Punto de fueidn %
Experimental Tedrico Experimental Teérico
90 100 - 48 = 50 49 - 51

E1 rendimiento de la reaccién, se ve meforado; por la ace
cién de la vame, que ademds de actuar coro reactivo, cataliza
1a resccién, E1 espectro de I.R. se incluye en el apéndice A,
Este coincide con el espectro reportado por Sadtlera‘, precen=

ta las bandas caracterfsticas, Ver tabla 5.2,

5.5 SINTESIS IE FOSFATO IE p-CRESILO

Rendimiento % Punto de fueién %
Experimental  Teérico Experimental Tedrico
T -99, 300 ¢ 75 - 77 76 - 78

El rendimiento de la r#eccidn, se ve afectado como en el
caso anterior; pero ademfs en ambos casos, los lavados con car
honato de sodio ayudan a una mejor extraccidén del producto. El
espectro de I,R, se anexa en sl apéndice B, Se compara con el
25

correspondiente reportado por Sadtler™”, ver bandas caracterig

ticas en la tabdbla 5.3,
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Tabla 5,2 Sefales de I.R., del
fosfato de fenilo
*Regién (cm'l) Vibraciones de: Grupo
3020 estiramiento =CH=
1600 estiramicnto C=C conJjugado
1500 estiramiento €=C Ar, (ndcleo
fenilo)
1300 estiramiento =c-0
1190 estiramiento P=0
1170 estiramiento =C-0
1110 estiramiento P-0-C
980 flexién P-C-C
830 estiramiento P-04C)
720 f£lexién =0-i{] monosus--
700 flexidn :C-H} titucidn
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Tabla 5.3 Seriales de I,R, de

fosfato de pecresilo

Regidn (cm-l) Vibraciones de: Grupo
3020 estiramiento =CH~-
2900 estiramiento -C}-X3
1600 estiramiento =¢ conjugado’
1500 estiramiento C=C Ar.(nicleo
fenilo)
1440 = 1360 flexién -Cily
1250 estiramiento =C=0
1180 estiramiento P=0
1150 estiramiento =C=-0
1100 estiramiento F-0-C’
960 flexidén P-0-C
810 flexidn =C-il disustitucidn
(para)
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CAPITULO SEIS

CONCLUSIONES
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6,1

CONCLUSIONES

1) Se logrd la obtencidn del oxicloruro de fésforo con
rendimiento y purega del 100 %, tanto a nivel laborato«
rio como & nivel industrial, en este dltimo con la pree

paracidn de 500 ml,

2) La elaboracidén de los derivados, verffiga la utilidad

del oxicloruro de fésforo en la preparacidén de ésteres,

3) La manipulacidén de los reectivo es senc{lla, procedien
do claro estd, con 1as prccauciones de seguridad debi--

das,
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APEXNDICE A

Espectros de absorciép infrarroja del fosfato de fenilo
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Espoctro de absorcidn infrarroja de fosfato de fenilo
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APEDICE B

Espsctros de absorcidén infrarroja del fosfato de p-oresilo
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Espectro de absorcién infrarroja de fosfato de p-cresilo’

pelicula
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