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H3PO5; Y PCl;5: REACTIVOS IMPORTANTES EN LA SINTESIS DE
COMPUESTOS ORGANOFOSFORADOS.

Nadia Gamboa Fuentes *

En 1845 Thénard sintetizé los primeros compuestos organofosforados
por interaccion de fosfuro de calcio y cloruro de metilo. Hoy en dia es posible
obtener compuestos como fosfinas primarias, secundarias o terciarias, amino-
fosfinas, estanilfosfinas, bifosfinas, ciclotetrafosfinas, sales de fosfonio, 6xi-
dos de fosfinas secundarias o terciarias, haluros fosfonosos y fosfinosos, halu-
ros de fosfonilo y fosfinilo, dcidos fosfonicos, difosfénicos o fosfinicos, fosfi-
tos, tiofosfitos, tiofosfonitos, fosfatos y polihidroxifosfatos [1]). Si se tratara
de hacer una lista de compuestos de fésforo, la extensién de la misma seria
considerable.

Debido a la versatilidad en los usos de los derivados orgénicos de fésfo-
ro, en las iltimas dos décadas se ha desarrollado en forma acelerada la quimica
de estos compuestos. Dependiendo de los productos deseados, se selecciona cui-
dadosamente los reactivos de sintesis. Tal es asi que, para los trabajos que se
llevan a cabo en los laboratorios de la Pontificia Universidad Catdlica del
Perd, es de suma importancia conocer las propiedades fisicas y quimicas de
dos reactivos especificos: 4cido fosforoso (H;POs) y tricloruro de fdsforo
(PCl3). En la Tabla 1 se presentan las principales propiedades fisicas de am-
bos compuestos [2].
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Tabla 1. Propiedades fisicas de H;PO, y PCl;

H3PO; PCly
Peso molecular
{g/mol) 82,00 137,33
Aspecto fisico cristales incoloros o liquido incoloro fumante.
amarillentos, delicues-.
centes.
Indice de refrac-
cién : - 1,51614
Densidad (g/L) 1,65121.2 1,57421
Punto de fusién 73,6 - 112
(°C)
Punto de ebulli-
cién (°C) 200 (se descompone) 75,5749
Solubilidad agua fria (309°) agua fria (se descompone)
(g/100mL) agua caliente (60940) agua caliente (se descompo-
alcohol ne)
éter
benceno
cloroformo
CS,, CCl1,4

La quimica del fésforo es esencialmente covalente. El 4tomo de f6sforo
(3s2 3p3) no forma generalmente enlaces
moderadamente fuertes. En general, los compuestos de fésforo son considera-
blemente maés reactivos que sus andlogos de carbono. Asi, por ejemplo, los ha-
luros de carbono son extremadamente estables mientras que los correspondien-
tes haluros de fésforo hidrolizan rapidamente en agua. Los compuestos de f6s-
foro exhiben reactividades similares a las de la mayoria de los compuestos or-
génicos biolégicamente activos [3,4].
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La mayor reactividad encontrada en la quimica del fésforo comparada con
la del carbono es facilmente explicada en términos de la estructura electrénica.
Los compuestos de f6sforo tricoordinado son muy reactivos porque el par elec-
trénico libre ofrece un punto ventajoso para la formacién de un complejo acti-
vado. En cambio, los compuestos de {6sforo tetracoordinado son menos reacti-
vos que los anteriores [4].

El tricloruro de fosforo, el mas comiin de los haluros de este elemento,
fue descubierto por Gay-Lussac y Thénard (Francia) y David (Inglaterra). Los

reportes de este descubrimiento fueron publicados en 1808. La molécula al es-
tado gaseoso tiene estructura piramidal.

P

\ZA'

Cl {I\C”I Cl
Cl

Se obticne por reaccidn elemental directa,

P4 + 6 C12 ——ei. 4 PC13
(exceso)

hidroliza violentamente y reacciona con oxigeno segtin se indica a conti-
nuacion:

PCl; + 3H0 —_——— s  HpPO; + 3HCIT

PCl;, + 12 0y ——»  0PChL4

El tricloruro de fosforo reacciona con diversos compuestos conduciendo
a una variada gama de productos que pueden servir como sustratos en reaccio-
nes mas complejas. Algunas de estas racciones son [3-5]:

PCl; RMeX.LIR L PR, + PR,C1 + PRCl,
2PCl; + 2RH + 0, — ¥ 2 RPOCl, + 2 HCI T

PCl; + RCl + AICl; ——[RPCl5] * [AICl,)- H20 JRPOCI,
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PCly + 3NH;, —— P(NHp; + 3HCIT

PCly + Ni(CO)y — Ni(PCly), + 4CO 1T

PCl; + 3ROH ___OH g POR),

RMgX = R;pO

PC13 + 12 ()2 e POC13

ROH » (RO)PO

PCl; + RCHO + 3H,0 _____ RCHOHPO (OH), + 3HCI

H20__, RCHOHPO (OH),

PCl, RCHO, CH3COOH ROH _ RCHOHPO (OR’) (OH)

HCl ___ RCHCIPO (OH),

Debe tenerse sumo cuidado al trabajar con este reactivo. La hidrélisis del
PCl3, que conduce al H3PO3, es violenta y exotérmica. El desprendimicnto de
HCI es vigoroso por lo que la manipulacién debe realizarse bajo campana.
Ademas, es posible observar la formacién de un sélido amarillo en las bote-
llas que conticnen PCly que han sido almacenadas por mucho tiempo luego de
ser abiertas.

El dcido fosforoso tienc una historia un poco mas antigua. Le Sage
(1777) preparé una mezcla de oxidcidos que contenia una gran proporcion de
H;POs3, el cual fue confundido con H3POy4. A esta mezcla se le llamé "acidum
phosphori per deliquium”. En 1812 Davy demostrd que el principal consti-
tuyente de esta mezcla era acido fosforoso [4]. En cuanto a la nomenclatura,
parcce no haber una convencion al respecto ya que es posible encontrar dife-
rentes denominaciones para este dcido de acuerdo a la fuente consultada. Segiin
ésto, H3PO3 puede ser llamado: 4cido ortofosforoso o fosforoso (Chemical
Abstracts, antes de 1952), acido fosforoso (Kosolapoff, 1951; fuentes brita-
nicas, antes de 1952; Beilstein), dcido fosfénico o fosforoso (Comité de 1952)
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o0 4cido ortofosforoso (Van Wazer, 1958). Lo comin es refenrse a este com-
puesto como 4cido fosforoso.

El 4cido fosforoso presenta dos formas tautémeras [3,4].

POH); ——= H-'P'(OH)2

Tanto el 4cido como sus mono- y diésteres contienen enlaces P-H. La
presencia de este enlace ha sido demostrada mediante diversos tipos de estudios
estructurales y por el hecho de que se forman tinicamente las sales mono- y di-
sustituidas. Todos los compuestos del dcido fosforoso, excepto los triésteres,
se encuentran predominantemente en la forma en la que el 4tomo de fosforo es-
ta tetracoordinado [4].

La obtencién del dcido fosforoso en el laboratorio es bastante sencilla.
En un bal6n de tres bocas se mezclan 100 mL de CCl4 con 21 mL (0,033 mo-
les) de PCl;. Se instala un agitador magnético, un embudo de adicién y un re-
frigerante. Se enfria el sistema con un bafio de hielo y se inicia la agitacién.
Se agrega gota a gota 12,5 mL (0,0125 moles) de agua, con mucho cuidado
porque la reaccién es exotérmica. Al terminar la adicién, se retira el bafio de
hielo y se somete la mezcla de reaccion a agitacion vigorosa por una hora. La
solucidn viscosa es transferida a un embudo de separacién y lavada cuatro ve-
ces con volimenes de CCly equivalentes a su propio volumen. La solucién la-
vada es colocada en un balén, el cual estd conectado a un matraz kitasato que
contiene NaOH sélido. Se aspira con trompa de succién de agua hasta que no
se desprenda més HCI. Luego se calienta por unas horas a 60°C en un bafio
maria mientras se aspira. El 4cido fosforoso cristaliza solo 0 por enfriamiento.
Los rendimientos son mayores del 80% {6,7].

El 4cido fosforoso es un 4cido dibasico y solamente se forman las sales
mono- y disustituidas. Las constantes de disociacién a 18°C son: K; = 5,1 x
102 y K, = 1,8 x 107. Las sales que forman son: (NH4)H(O;PH),
(NH4),03PH.H;0, Li,O3PH.H,0, LiH(OsPH), NapH,(O3PH),.0,5H,0,
NaH(O;PH).2,SH,0, Na,O3PH.5H;0, K;H4(OsPH);, KH(OsPH) vy
K,0;PH. La solubilidad de las sales del dcido fosforoso es parecida a la de las
sales del 4cido fosférico. Sufren descomposicién térmica produciendo PHa.
Los fosfitos son altamente tdxicos y actian sobre los centros nerviosos y las
glandulas abdominalps [4].
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La eleccién de un reactivo en preferencia a otro se basa tanto en la reacti-
vidad como en el rendimiento, aparte de otros factores externos. Si se observa
las siguientes reacciones:

RCHO + HPO(OH), RCH(OH)PO(OH),
3RCHO + PCl; + 3 H,0 —— RCH(OHPO(OH), + 2 RCHO
+ 3HC

habrian dos maneras de sintetizar el 4cido hidroxialcanfosfénico; sin embargo,
si lo que se busca es una ruta de sintesis con alto rendimiento es preferible uti-
lizar 1a segunda reaccién [5].

El 4cido fosforoso reacciona con compuestos carbonilicos {5):

CH;COX + H3PO3 HX CH,COPO(OH), H3PO3 CH,C(OHXPO(OH),),
HEDP
(X = halégeno, CH3COO")

Pueden obtenerse otros 4cidos similares al 4cido hidroxietan- 1,1-difosfénico
(HEDP) si se usa las siguientes combinaciones de reactivos:

— cloruros de 4&cido  + H3PO;

— anhidridos de 4cidos carboxilicos + H3;PO;

-~ &cidos carboxilicos + agua + H3POq

— 4cido carboxilico + H3PO5; /PyOs 6 acetilfosfatos

El 4cido fosforoso puede sufrir condensacién de Mannich {5,7]:

R3,NH;, + nH3PO3; + nHCHO Hiy R;3_,N(CH,PO(OH)),
+ nHO®=1,2,3)
Orros derivados aminofosfénicos pueden ser sintetizados a partir de halu-
ros de iminio {5]: :
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Rll Rv Rn PO(OH)2

N+ |
N=C | X +2HPO; —— & N-C-R
/7 N\ | HX,HY /|
R"I Y Rl" m(o}{)2
(X = halégeno; Y = halogeno; R',R", R" = H, alquil, aril)

De la misma manera puede obtenerse una variedad de estos derivados del acido
fosforoso segiin las siguientes combinaciones de reactivos:

—nitrilo + PCl; + agente hidrolizante

— dihalogenuros de amidas de 4cidos no sustituidas en el 4tomo de nitrége-
no + H3PO3

— dihalogenuros de amidas de dcidos N,N- disustituidas + H;PO;4

— hidrohalogenuros de amidas de 4cidos + H;PO;

— amidas de 4cidos + PCls/H3PO; y posterior hidrdlisis

El 4cido fosforoso recién obtenido es blanco. Con el tiempo va tomando-
se amarillento. Es delicuescente por lo que debe mantenerse guardado en reci-
piente bien cerrado y/o en un desecador.

La quimica del f6sforo es una rama de 1a quimica inorginica muy estu-
diada. La quimica de los compuestos orgénicos de fésforo es también amplia-
mente conocida, pero dia a dia proporciona la satisfaccion del enlace de dos es-
pecialidades de esta ciencia: orgénica e inorgéanica.
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