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UMA ROTA ALTERNATIVA PARA A SINTESE DE PPh ,Si(CH3)3 SEGUNDO APPEL;
PREPARACAO E PURIFICACAO DE PPhyH (Ph = FENILA)
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AN ALTERNATIVE WAY TO THE APPEL’'S SYNTHESIS OF PRBIi(CHs);; PREPARATION AND
PURIFICATION OF PPBH (Ph = PHENYL). The unexpected low yield in the Appel's synthesis of
PPhSi(CHs); can be attributed to the presence of phenyllithium and its interfering reactions. The
method was carried out with hydrolysis of the products formed by the reaction gfwfthhmetallic
lithium, phenyllithium and lithiumdiphenylphosphide. BB CHz); was obtained by subsequent reaction

of the resulting diphenylphosphin with elemental lithium and CISK)@GH

Keywords: organosilylphosphines; lithiumdiphenylphosphide; diphenylphosfide anion.

INTRODUCAO P(CeHs)H + 2 Li I LiP(CgHs)y + LiH 2CS(CHagy,
P(CﬁHs)zSi(CH3)3+ HSI(CHg)g + 2 LiCl
A ligacéo fosforo-carbono, no importante material de parti- B .
da trifenilfosfina, pode ser facilmente quebrada por litio meta- _Intéressante € o fato de que, segundo Aprelreacdo de
lico em THF, & temperatura ambiente, levando a formacéo gdifenilfosfina com_lltlo metalico deveria ocorrer de aco_rdo com
[PhPTLi* (Ph = fenila) e fenillitio. Este método pode ser con- 0 MESMO mecanismo geral proposto para as demais reacdes
siderado de uso geral para obtencdo do anion difenilfosfet§onsideradas, ou seja
(Li-“counterion”), embora outras reag6es sejam também utili-p(cHq),H + 2 Li 185 LiP(CgHs)H + LiPh 2SiSiCHiy,
zadas para este proposito. Como exemplos podem ser citadaspfy(C,Hs)Si(CHs)s + PhSi(CH)3 + 2 LiCl,
reacdo de s6dio metalit@om PPECI e a reacdo de PgHh
com n-butillitio2. portanto, mediante quebra da ligagdo P-Ph, o que levaria tam-
Organilsililfosfinas, por sua semelhanca quimica combém & formag&o do carbanion fenillitio.
fosfetos alcalinos do tipo RR'PM (R = fenila; R’ = fenila, _ Sabe-se, no entanto, que a redcade litio metélico com
alquila; M = metal alcalino), desempenham um papel impor-difenilfosfina produz a clivagem da ligagdo P-H, formando-se
tante na quimica inorganica sintética. Segundo Appel difenilfosfeto de litio, LiPPk e LiH. A reacdo de PRH com
GeisleP, a sintese destas fosfinas organicas pode ser realizad$a ou K ocorre mediante liberagdo de hidrog&nio
de maneira relativamente simples, a partir de diarilfosfinas,
por clivagem da ligacdo P-Ph com litio metalicoRRR® + 2~ PARTE EXPERIMENTAL
Li - RR'PLi + RLi (R = Fenila; R’ = H, alquila, fenila para

PhPLi)| e adicio posterior de clorotrimetilsilano. Todos os trabalhos foram realizados em atmosfera inerte, com

Desta forma, e assim como outros métodos citados na liter Argonio como gas de protecdo. O processo de secagem de THF
com Na metdlico/benzofenona) foi repetido varias vezes, até

ture*® para a sintese de PBiMe; (Me = metila), aquele pro- X & >
posto por Appel e Geisler (Eintopfreaktion) baseia-se na reagé8bten9a° do solvente absoluto; adicionalmente, como medida de

de trifenilfosfina com litio metalico para a forma¢édo do énioniﬁ)gg;inf:é %jsl\lge;rtae ;;%g;ﬁyag:sI;nsgﬁgnazghe-saenLe;adgolrr#k-Ja
difenilfosfeto, conforme a sequéncia de equacdes abaixo. GOes. ¢

de alto-vacuo de duplo estagio Edwards 5 (Two Stage).
P(CeHs)s + 2 Li IHEy LiP(CeHs)p + CeHsli 2-CISiCH, , o
(CeHs)2PSi(CHy)s + 2 LICl + (CeHs)Si(CHg)s A. Sintese se Difenilfosfina, PP

Ao final, ap6s filtragdo do cloreto de litio e extragdo do Em um baldo de 250 ml de tres bocas com funil gotejador,
solvente a vacuo, o produto é purificado por destilacdo fracionadeefluxador e torneira para conexéo de argonio, dissolve-se 26,23
em alto-vacuo (0,4 Torr) sobre uma coluna de Vigreux. g (0,1 mol) de trifenilfosfina em 150 ml de THF. A seguir mis-

Experimentalmente, no entanto, verifica-se que a reacgadura-se, sob agitagdo, 1,38 g (0,2 mol) de litio em pé. O sistema
apresenta um rendimento excessivamente baixo, da ordem deligado a um ventil de sobre-presséo de mercurio e a mistura €
4%, o que pode ser atribuido & presenca, no meio reacionadgitada durante 4 h. A seguir goteja-se lentamente 0,25 mol de
do reativo carbanion fenillitio, formado na primeira etapa dadgua destilada (previamente desgaseificada, por agitagao em alto-
reacdo. Como alternativa, procedemos & hidrélise dos produtagicuo durante 15 min), volume suficiente para um excesso de
formados na primeira etapa da sintese de Appel (LiRPh 25%. A reacéo fortemente exotérmica ocorre com descoramento
CeHsLi), objetivando a eliminagéo de fenillitio (e de suas re- total da mistura reacional. O sistema é resfriado e o solvente é
acdes interferentes) do meio. extraido a vacuo, cuidadosamente, até cerca de 1/3 do volume

total. A mistura é filtrada para separar o precipitado gelatinoso
P(CeHs)3 + 2 Li 25 LiP(CgHs), + LiCeHs 222p P(CHs)-H de LiOH (ver notd ao final da pagina).
+ CgHe + 2 LIOH

. . . . . ! Ccaso desejavel, pode-se transformar o precipitado de LiOH - cuja filtragdo é
o produto final desejado, PEhMe& foi preparado a partir bastante trabalhosa - em LiCl, mediante a adigdo de C}SiMsta etapa. Tentati-

da reacgdo de PR com ||'.ti0 metalico e clorotrimetilsilano, vas de converter LiOH em LiCl adicionando-se a quantidade estequiométrica de
conforme o esquema abaixo: acido cloridrico concentrado em diluig&o 1:1 n&o forneceram resultados satisfatorios.
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O produto assim preparado pode ser utilizado para a sintes@ONCLUSAO
de PPhSiMes, descrita a seguir, ou pode ser purificado para
utilizagdo posterior. A purificagdo é feita por destilagdo em
alto-vacuo, obtendo-se P#hpuro a temperatura de @ a

A modificacao introduzida permitiu-nos aumentar conside-
ravelmente o rendimento final da sintese de Appel para
1 x 102 mbar. PPQSiMeg,.além de otim.izar. a p(eparagéo - de maneira relati-

Propriedades: liquido oleoso e inflamavel em contacto\/""men,te simples - d.e difenilfosfina, FPh .
com o ar, com cheiro desagradavel e nauseante. Ponto de A Sintese de PBS&iMe; segundo Luther e Beyetlbaseia-se
ebulicdo: 78°C a 1 x 16* mbar. Rendimento: 90% em 'dualmente na reacao de LiRRformado a partir de trifenilfosfina
relacio a PP e I|t|9) com CISlM@, e prescreve a el[mlna(;ao “in situ” de LiPh,

mediante a adicdo de 2-cloro-2-metilpropano, com formagédo (e
despreendimento) de isobutileno, 0 que comprova a agéo interfe-
rente de fenillitio sobre o rendimento da reacdo. Embora o método
de Luther também recomende a purificagdo do produto por destila-
(g_éo a vacuo (1 Torr), Manning et al. repoftaanimpossibilidade
de obter PPiSiMe; totalmente livre de PRH, por este processo.

B. Sintese de trimetilsilildifenilfosfina, PP}BiMe;

Ao filtrado da reacdo anterior, em um baldo de 250 ml
com as mesmas caracteristicas, adiciona-se 100 ml de TH

anidro (ver nota ao final da pagina) e 1,38 g (0,2 mol) de = . . .
litio em p6. Com o sistema conectado a um ventil de sobre- A adaptacdo do método de Appel, por nds realizada, per-

pressdo de mercurio, a mistura € agitada durante tres hora@,’t'“'n?\i PHbteglF?Er\-l/lNe PPBS'M,e?’. espectrosco~p|ca(rjnenteb
adquirindo coloragdo marrom. Quando ndo se notar mais algurps~( ,h e~ ), necessarios para reagoes de subs-
teracdo da cor, adiciona-se 23,9 g (0,22 mol) de Clgilde tituicdo em complexos carbonilicos e em fosfano-complexos,

final da reacdo é atingido quando cessa a formacédo do precri'-al""t"jldas recentemefte.

pitado branco ,de_ cloreto de litio, e a solucdo fica transparens cEERENCIAS

te. A mistura é filtrada a seguir sobre uma camada de silica-

gel (previamente secada por aquecimento a 160 °C em alto 1. Goldsberry, R.; Cohn, Klnorg. Synth 1972 13, 26.
vacuo durante tres horas), extraindo-se entdo o solvente a 2. Fieser, L. F.; Fieser, MReagents for Organic Synthesis
vacuo, cuidadosamente. O liquido oleoso remanescente é sub- Vol. 1, p. 345, John Wiley & Sons, New York, 1967.
metido a destilacdo fracionada em alto-vacuo, ocorrendo 3. Appel, R.; Geisler, K.J. Organomet. Cheni976 112 61.
fracionamento de PB8iMe; a temperatura de 105 °C. Reco- 4. Grim, S. O.; Del Gaudio, J.; Molenda, R. P.; Tolman, C.
menda-se a analise por infravermelho do produto isolado, com  A.; Jesson, J. PJ. Am. Chem. Sod 974 96, 3416.

0 objetivo de verificar a eventual presenca de difenilfosfina 5. Luther, G. W.; Beyerle, Glnorg. Synth.1977 17, 186.
(pode-se tomar como referéncia a banda de intensidade mé- 6. Kuchen, W.; Buchwald, HChem. Ber.1959 92, 227.
dia, relativamente larga, correspondente ao estiramento 7. Becker, G.; Mundt, O.; Réssler, M.; Schneider, E.;

P-H, situada em 2283 ¢t obtida em janela de KBr). Se Anorg. Allg. Chem1978 443 42.
houver necessidade, a destilacdo fracionada em alto-vacuo 8. Manning, P. J.; Peterson, L. K.; Wada, F.; Dhami, R. S;
deve ser repetida. Inorg. Chim. Actal986 114, 15.

Propriedades: liquido oleoso, incolor, de cheiro nauseante, 9. de Oliveira, G. M.; Horner, M.; Seiffert, M.; Bortoluzzi,
com ponto de ebulicdo de 108 a 1 x 10° mbar. Extrema- A. J.;J. Chem. Crystall1999 29, 193.
mente sensivel & hidrélise, inflama instantaneamente em10. de Oliveira, G. M.; Seiffert, M.; Lorenz, |.-Plporg.
contacto com o ar. Rendimento: 53% em relagdo gHPPh Chim. Actal1999 288 101.

2 Caso se prefira sintetizar PfSiMe; a partir de difenilfosfina purificada por
destilagdo, pode-se trabalhar com 9,31 g (0,05 mol) deHPBm 100 ml de
THF, para 0,69 g (0,1 mol) de litio em p6 e 11,97 g (0,11 mol) de CISiMe



