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AROMATICA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un produs ligand acid trifosfonic cu
nucleu central aromatic destinat pentru obfinerea de
produse cu structura poroasa de tip retele metal-orga-

nice. Produsul, conform inventiei, are structura chimica

cu formula generald din Figura 1, in care unitatea
centrala, A, reprezintd un radical de hidrocarbura aro-

Figuri: 7

matica sau de heterociclu aromatic, care este substi-
tuité cu trei radicali fosfonofenil, cu proprietatea de a

complexa cu atomi de metale, conducénd la structuri
metal-organice poroase si cu geometrie predefinita a
canalelor structurale.
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PRODUS ACID TRIFOSFONIC CU UNITATE CENTRALA AROMATICA

Inventia se referd la un compus chimic cu structura de acid trifosfonic
aromatic, util ca ligand pentru obtinerea de polimeri de coordinatie porosi de tip retele
metal-organice cu proprietati de cataliza, adsorbtie si separare de gaze, cu potentiale
utilizari in dispozitive electrochimice, protectia mediului, ca electrozi pentru baterii
reincarcabile, materiale pentru eliberare controlatda de medicamente, etc.

Produsul acid trifosfonic, conform inventiei, consta dintr-un compus chimic ce
prezinta n structura lui ca unitate centrald (marcatd A) un radical de hidrocarburs
aromatica (arend) sau de heterociclu aromatic (heteroarena), care este substituit cu
trei radicali fosfonofenil, dupa cum este prezentat in Figura 1.

in literatura de specialitate sunt cunoscuti putini acizi fosfonici tridentati
aromatici, si anume: 1,3,5-tris(4-fosfonofenil)lbenzen [1], 2,4,6-tris(4-fosfonofenil)-
1,3,5-triazina [2] si 2,4,6-tris(4-fosfonofenil)piridina [3]. Toti acesti acizi trifosfonici au
fost obtinuti prin inlocuirea cu grupari fosfono a atomilor de brom din substratul cu
structura corespunzatoare printr-o modificare a reactiei clasice Michaelis-Arbuzov,
care se desfagoara in acest caz in prezenta unui catalizator de NiBrz2 anhidra [4]. In
literatura de specialitate, este semnalata si obtinerea unor acizi fosfonici polidentati
printr-o varianta a reactiei Michaelis-Arbuzov in care trietifosfitul reactioneaza cu
substratul trihalogenat in prezenta catalizatorului tetrakis(trifenilfosfin)paladiu(0) [5].

Produsul acid trifosfonic apartine grupei liganzilor aromatici tridentati, a caror
caracteristica structurala comuna este prezenta inelelor aromatice unite nemijlocit
prin legaturi simple de tip o, ceea ce asigurd atat rigiditatea moleculei, cat Si
robustetea polimerilor de coordinatie obtinuti din acest produs. Stabilitatea termica

ridicata, in medie de peste 400 °C, precum si interactiunile m-w intre inelele
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aromatice, pot contribui la obtinerea de structuri planare extinse interpenetrate ale
retelelor metal-organice.

Exemplele de radicali preferati de hidrocarbura aromatica (arena) sau de
heterociclu aromatic (heteroarenad) din unitatea centrala aromatica includ radicali
derivati din benzen mono-, di- sau tri-substituit, naftalen, antracen, fenantren, fluoren,
acenaften, bifenil, terfenil, tiofen, indol, benzotiofen, benzofuran, pirazol, imidazol,
indazol, benzimidazol, benzoxazol, benzotiazol, piridinad, chinolind, izochinolina,
bipiridina, pirazina, pirimidind, piridazina, cinolind, chinoxalind, chinazolina,
indolizina, carbazol, acridina, fenazina, benzochinolina, fenoxazina, fenotiazina, fara
sa fie insa limitate la acestea. Arenele si heteroarenele substituite cu trei radicali
bromfenil sau iodfenil necesare ca reactanti initiali, pentru obtinerea produsului acid
trifosfonic, se obtin convenabil prin cuplarea de tip Suzuki-Miyaura a derivatilor
tribromurati sau triiodurati ai arenei sau heteroarenei corespunzatoare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este aceea ca prezinta realizarea
unui produs ligand acid trifosfonic care are proprietatea de a complexa cu atomii de
metale conducand la structuri metal-organice poroase si cu geometrie predefinita a
canalelor structurale.

Produsul acid trifosfonic, conform inventiei, se obtine prin inlocuirea a trei atomi
de halogen (brom sau iod) aflati pe un substrat aromatic, cu trei grupari fosfonice,
prin utilizarea reactiei Michaelis-Arbuzov, care necesitd in calitate de reactant
trietilfosfitul, iar in calitate de catalizator bromura de nichel anhidra sau
tetrakis(trifenilfosfin)paladiu(0) (conform schemei 1), iar hidroliza acida a esterului
acidului trifosfonic astfel obtinut, conduce in final la produsul acid trifosfonic.

In continuare se prezinta un exemplu nelimitativ de realizare a inventiei, n

legatura si cu schemele si figurile ce reprezinta:
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- schema 2, schema de reactie ce conduce la obtinerea produsului ligand acid

trifosfonic 1,3,5-tris(4-fosfonofenil)mesitilen;

- fig. 2, spectrul FTIR al produsului ligand acid trifosfonic 1,3,5-tris(4-

fosfonofenil)mesitilen;

- fig. 3, spectrul 'H-RMN al produsului ligand acid trifosfonic 1,3,5-tris(4-

fosfonofenil)mesitilen;

- fig. 4, spectrul '3C-RMN al produsului ligand acid trifosfonic 1,3,5-tris(4-

fosfonofenil)mesitilen;

- fig. 5, spectrul 3'P-RMN al produsului ligand acid trifosfonic 1,3,5-tris(4-

fosfonofenil)mesitilen;

- fig. 6, diagrama TG-DTG pentru produsul ligand acid trifosfonic 1,3,5-tris(4-

fosfonofenil)mesitilen;

- fig. 7, diagrama DSC corespunzatoare produsului ligand acid trifosfonic 1,3,5-tris(4-

fosfonofenil)mesitilen;

Exemplu:

Produsul acid (2'4',6'-trimetil-5'-(4-fosfonofenil)-[1,1":3',1"-terfenil]-4,4"-diil), identic cu

1,3,5-tris(4-fosfonofenil)mesitilen, conform inventiei, a fost obtinut prin reactia 2,4,6-

tris(4-iodofenil)-1,3,5-trimetilbenzenului [6] cu ftrietilfosfit in prezenta catalizatorului

NiBrz2 anhidra, urmata de hidroliza esterului intermediar rezultat, conform schemei 2.
Obtinerea esterului tetraetil (2',4',6'-trimetil-5'-(4-dietoxifosforilfenil)-

[1,1':3',1"-terfenil]-4,4"-diil)bis(fosfonat)

In amestecul format din 2,4,6-tris(4-iodofenil)-1,3,5-trimetilbenzen (6,1 g, 8,37 mmoli)

si NiBr2 anhidra (1,6 g, 7,32 mmoli) in mesitilen (40 mL) s-a barbotat argon timp de

10 minute, apoi acesta s-a incalzit la 120 °C. Un amestec de ftrietilfosfit (14,55 g, 15

ml, 87,56 mmoli) si mesitilen (12 ml) s-a adaugat substratului prin picurare, timp de

%7/ \
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3-4 ore. Amestecul de reactie, protejat de umiditatea atmosferica prin folosirea unui
tub cu clorura de calciu anhidra, s-a incalzit in baie de ulei la temperatura de 120 °C
timp de 48 de ore, apoi solventul si trietilfosfitul in exces au fost indepartati in
totalitate prin evaporare la presiune redusa. Materialul astfel separat a fost extras cu
cloroform (80 ml), iar portiunea insolubila a fost indepartata prin filtrare. Extractul
cloroformic a fost evaporat la presiune redusa, obtinandu-se 5,8 g de ester trifosfonic
(randament 94%). Structura produsului a fost stabilitd prin spectroscopie de RMN:
'H-RMN (400.1 MHz, CDCls, 8, ppm): 1,34 (18H, t, J=7 Hz, CH3CH2-), 1.64 (9H, s,
CHs), 4.08-4.22 (12H, m, CH3CHz>-), 7.29-7.32 (6H, m, H-2'), 7.84-7.89 (6H, m, H-3’);
13C-RMN (100.6 MHz, CDCls, 8, ppm): 16.3 (d, Jc.p = 6 Hz, CH3CH2-), 19.4 (CH3),
62.2 (d, Jcp = 5 Hz, CH3CH2-), 126.7 (d, Jcp = 191 Hz, C-4’), 129.5 (d, Jcp = 15 Hz,
CH-2’), 131.9 (d, Jcp = 10 Hz, CH-3), 132.9 (C-1), 139 (C-2), 146.0 (d, Jcp = 3 Hz,
C-1’); 3'P-RMN (161.9 MHz, CDCls, 5, ppm): 18.94.

Obtinerea acidului (2',4',6'-trimetil-5'-(4-fosfonofenil)-[1,1':3',1"-terfenil]-4,4"-
diil)difosfonic

O cantitate de 5,8 g de ester trifosfonic a fost hidrolizata prin incalzire cu HCI 37%
(30 ml) la 100 °C, intr-o autoclava de otel inoxidabil de 100 ml captusiti cu teflon,
timp de 48 de ore. Materialul solid de culoare alb a fost filtrat, spalat cu apa si uscat
in aer, la temperatura camerei. Solidul uscat s-a dizolvat in metanol, solutia a fost
filtratd pentru Tndepartarea unei mici cantitati de material insolubil, apoi metanolul a
fost indepartat la presiune redusd, cand s-au obtinut 3,34 g 1,3,5-tris(4-
fosfonofenil)mesitilen (randament global 90%). Structura produsului a fost stabilita in
urma unor analize prin spectroscopie FTIR (Fig. 2) si RMN (Fig. 3, 4 si 5). 3485 cm-
'(-OH); 2922 cm™'(C-Harom); 2293 cm'(O=PO-H); 1134 cm(P=0); 995 cm™ si 925

cm”(P-OR ester); "M-RMN (400.1 MHz, CH30D, 3. ppm): 1.65 (9H, s, CH3), 7.28-
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7.30 (6H, m, H-2'), 7.85-7.90 (6H, m, H-3’); "3C-RMN (100.6 MHz, CHsOD, &, ppm):
19.6 (CH3), 131.6 (d, Jcp = 188 Hz, C-4’), 130.5 (d, Jcp = 15 Hz, CH-2), 132.3 (d,
Jecp = 10 Hz, CH-3'), 133.7 (C-1), 140.6 (C-2), 146.9 (d, Jcp = 3 Hz, C-1'); 3'P-RMN
(161.9 MHz, CHsOD, &, ppm): 16.22. Conform diagramei TG-DTG (fig. 6) se constata
o stabilitate termica a produsului pana la aproximativ 397 °C, iar din diagrama DSC
(fig. 7) se constata un punct de cristalizare de aproximativ 287 °C in etapa de racire
dupa prima incalzire si un punct de topire de 312 °C in a doua incalzire.

Prin aplicarea inventiei se obtine avantajul diversificarii gamei de liganzi acizi
trifosfonici apartindnd grupei liganzilor aromatici tridentati, cu stabilitate termica
superioara si puritate ridicatd, a caror caracteristicad structuralda comuna este
prezenta inelelor aromatice unite nemijlocit prin legaturi simple de tip o, ceea ce
asigura atat rigiditatea moleculei, cat si robustetea polimerilor de coordinatie obtinuti

din acest produs.
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REVENDICARI

Revendicare 1:

Produsul acid trifosfonic cu nucleu central aromatic, cu unitatea centrala aromatica incluzind
hidrocarbura aromatica (arend) de tip radical derivat din benzen mono-, di-, sau tri-substituit,
naftalen, antracen, fenantren, fluoren, acenaften, bifenil, terfenil, sau de heterociclu aromatic
(heteroarend) precum tiofen, indol, benzotiofen, benzofuran, pirazol, imidazol, indazol,
benzimidazol, benzoxazol, benzotiazol, piridind, chinolind, izochinolinad, bipiridind, pirazina,
pirimidind, piridazina, cinolind, chinoxalind, chinazolind, indolizina, carbazol, acridina,
fenazina, benzochinolind, fenoxazind, fenotiazind, fard sa fie insa limitate la acestea,
caracterizat prin aceea ca, are structura chimica conform formulei generale din Figura 1,
unde unitatea centrala A este substituitd cu trei radicali fosfonofenil, care au proprietatea de
a complexa cu atomii de metale, conducand la structuri metal-organice poroase si cu
geometrie predefinitd a canalelor structurale.

Revendicare 2:

Produsul ester trifosfonic, tetraetil (2'4',6'-trimetil-5'-(4-dietoxifosforilfenil)-[1,1":3',1"-
terfenil]-4,4"-diil)bis(fosfonat), identic cu 1,3,5-tris(4-dietilfosfonofenil)mesitilen, caracterizat
prin aceea ca, se obtine prin reactia dintre 2,4,6-tris(4-iodofenil)-1,3,5-trimetilbenzen (1
echivalent) si trietilfosfit (10 echivalenti) in prezenta NiBr; anhidra (0.8 echivalenti) in calitate
de catalizator, prin incalzire la 120 °C in mesitilen timp de 48 de ore, dupa care solventul si
trietilfosfitul in exces au fost indepartati in totalitate prin evaporare la presiune redusa.
Produsul brut astfel separat a fost extras cu cloroform iar portiunea insolubild a fost
indepartata prin filtrare, dupa care extractul cloroformic a fost evaporat la presiune redusa.
Revendicare 3:

Produsul ligand acid trifosfonic cu nucleu central aromatic, destinat pentru obtinerea de
produse cu structurd poroasa de tip retele metal-organice, caracterizat prin aceea ca, se
obtine din esterul trifosfonic 1,3,5-tris(4-dietilfosfonofenil)mesitilen, in urma hidrolizei prin
incalzire cu HCI 25%...37% la 50 °C ...100 °C, intr-o autoclava de otel inoxidabil captusita cu

teflon, timp de 20 ore...40 de ore, iar materialul solid de culoare alb3 rezultat, se filtreaza, se

7
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spald cu apa bidistilata la pH neutru si se usuca in aer la temperatura camerei dupa care
pulberea obtinuta se dizolva in metanol absolut, solutia se filtreaza pentru indepartarea unor
cantitdti de material insolubil, se distild la presiune redusad, asfel se obtine produs acid

trifosfonic cristalin.
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DESENE EXPLICATIVE

& )
H20s PO,H,
O PO3H,

Figura 1

) o )
X 20sP POsH,
o O 1. P(OC,Hs)s, catalizator o O
2. H,0, H*
X P03H2

X=8Br|

Schema 1

I P(O)(OC2Hs),

O P(OC,Hs)s, NiBr, O
mesitilen
O O 157 °C, 48 ore O O
I (CoHs0),(0)P

P(O)(CCzHs)2
2,4 6-tris(4-iodfenil)- tetraetil 2',4',6"-trimetil-5'-(4-dietoxifosforilfenil)-
1,3,5-trimetilbenzen [1,1:3',1"-terfenil]-4,4"-diil)bis (fosfonat)

PO3zH,

HCI 37% O
100 °C, 48 ore O O
H,O4P PO3zH,

acid (2',4',6"-trimetil-5'-(4-fosfonofenil)-
[1,1:3',1"-terfenil]-4,4"-diil)difosfonic

Schema 2

Y
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