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Chimica. — Reazione dell’ esa—cloro—ciclotrifosjazatriene con rea
genti nucleofili bifunzionali ^ . Nota I di B arbara Cardillo, G iulia 
M attogno e F ranco T arli, presentata ((*) **} dal Socio V. Caglioti.

Il cloruro di fosfonitrile trim ero (PCN12)3 o èsa-cloro-ciclotrifosfazatriene, 
secondo la nom enclatura proposta da S. K. R ay e R. A. Shaw [1], e i suoi 
deriva ti hanno richiam ato  da alcuni anni l’attenzione di numerosi ricercatori 
anche per ragioni di ca ra ttere  applicativo in vista della possibile sintesi di 
polimeri term icam ente stabili.

D a qualche anno noi stiam o conducendo u n ’indagine sistem atica ed esten
siva sulle reazioni dell’esa-cloro-ciclotrifosfazatriene con reagenti nucleofili 
bifunzionali.

Le reazioni deH’esa-cloro-ciclotrifosfazatriene con reagenti nucleofili 
sono tra  le più stud iate, m a sono ripo rta te  poche reazioni con reagenti nucleo- 
fili bifunzionali. Reazioni di questo tipo portano generalm ente alla formazione 
di polim eri e qualche esempio si trova nella le tte ra tu ra  tecnica [2]. Pochis
simi sono invece gli esempi di reazione deH’esa-cloro-ciclotrifosfazatriene con 
reagenti nucleofili bifunzionali che portino alla formazione di composti non 
polimerici.

H . Bode e coll. [3] hanno p reparato  derivati, dell’esa-cloro-ciclotrifosfa- 
zatriene con 0-fenilendiam m 'na, con o-toluilendiam m ina e con 1,2-diammi- 
noetano.

M olto recentem ente M . Becke-Goehring e coll. [4] hanno pubblicato un 
lavoro sui p ro d o tti di reazione dell’esa-cloro-ciclotrifosfazatriene con poli- 
m etilendiam m ine. Siamo s ta ti pertan to  indo tti a dare un im m ediato resoconto 
dei risu lta ti da noi finora o tten u ti studiando lo stesso tipo di reazione. Noi 
abbiam o stud iato  le reazioni dell’esa-cloro-ciclotrifosfazatriene con 1,2-diam - 
m inoetano e con 1,3-diam m inopropanb in etere etilico a tem peratu ra  am 
biente. Abbiam o o ttenu to  p rodo tti i cui dati analitici sono in ottim o accordo 
con quelli dei p rodo tti o tten u ti dalle stesse reazioni da M. Becke-Goehring 
e coll. [4]. D alla reazione con 1,2-diam m inoetano noi abbiam o o ttenuto , 
sem pre in accordo con M. Becke-Goehring e coll. [4], il prodotto  descritto  
da H . Bode e coll. [3], secondo i quali i due gruppi etilendiam m inici sareb
bero legati ad uno stesso atom o di fosforo.

Noi abbiam o inoltre stud iato  la  reazione dell’esa-cloro-ciclotrifosfaza- 
triene con 2-am m inoetanolo. Non ci risu lta che questa reazione o altre con 
amminoalcooli diversi siano s ta te  descritte. A bbiam o consta ta to  che in op
portune condizioni l’esa-cloro-ciclotrifosfazatriene reagisce con 2—amminoe-

(*) Lavoro eseguito con il contributo  parziale della Soc. M ontecatini presso il Centro 
di Studio per la Chimica Generale del C.N.R. della U niversità di Roma.

(**) Nella seduta del 9 novem bre 1963.
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tanolo per dare un prodotto  cristallino p er il quale il m etodo di preparazione 
e le prove di costituzione indicano la seguente formula :

,—NH—CH2
IO— ch 2

Sulla s tru ttu ra  dei p rodotti di reazione deiresa-cloro-ciclotrifosfaza- 
triene con reagenti nucleofili bifunzionali si hanno finora poche notizie. Il 
prodotto  di reazione con <?-fenilendiammina avrebbe, secondo H . Bode e col- 
laboratori [3], una s tru ttu ra  di tipo spiro con un atom o di fosforo quale sp iro- 
atom o. Il p rodotto  di reazione con i,3~diam m inopropano avrebbe una s tru t
tu ra  di tipo ansa, della quale M. Becke-Goehring e coll. [4] hanno dato  una 
prova ind ire tta  lavorando sul derivato  difenilico dell’esa-cloro-ciclotrifosfa- 
zatriene.

Noi ci proponiam o di dim ostrare la s tru ttu ra  dei composti da noi p repa
ra ti e ci riserviam o di com unicare i r isu lta ti delle ricerche a ttualm ente  in 
corso a tale scopo, non appena saranno com pletate.

Parte sperimentale.

1) Reazione delVesa-cloro-ciclotrifosfazatriene cbn 2-amminoetanolo.

A  3,47 g di esa-cloro-ciclotrifosfazatriene (0,01 moli), sciolti in 20 ml 
di etere etilico, sono s ta ti aggiunti, lentam ente e sotto agitazione, 2,6 mi 
di 2-am m inoetanolo (0,06 moli). Dopo ih il miscuglio di reazione è stato  
versato in un im buto separatore e d ib a ttu to  con acqua. La fase eterea è s ta ta  
separata, seccata su solfato sodico, e quindi evaporata  sotto vuoto fino a sec
chezza. Si sono o tten u ti 2,3 g di un prodotto  solido bianco a p. f. 139,0-140,o°C. 
Il p rodó tto  è s ta to  es tra tto  con 100 mi di benzene e l’es tra tto  è sta to  cromato- 
grafatoi a ttraverso  una colonna di gel di silice (seccato a 450° C per 3h 30'), 
eluendo successivam ente con benzene. Si sono o tten u ti 1,0 g di prodotto  bianco 
cristallino a p. f. 147,0-147,5° C.

Analisi: % c % H % N % ci 0/ p/o P p.m.
calcolato per B3N4CI4H4C2O . . . 7,15 L5 i 16,68 42,24 27,66 335.86
trovatq i .......................... . . . 6,48 L44 16,71 42,79 27,18 328 (canfora)

Il p rodotto  è stabile se conservato in am biente secco.
L a reazione è s ta ta  eseguita anche variando i l , tempo di reazione (da 

l h a 2413), la,' tem peratu ra  di reazione (— 22° C, tem peratu ra  di ebollizione 
del solvente)) im piegando solventi diversi (cloroformio, benzene, diossano) e 
operando in un caso in presenza di piridina. È>a queste reazioni si è o ttenu to  
generalm ente il p rodotto  in q u an tità  m inim a, mescolato a prodotti di n a tu ra  
polimerica.
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2) Reazione delVesa—cloro-ciclotrifosfazatriene con 1,2—diamminoetano.

25,95 g di esa-cloro-ciclotrifosfazatriene (0,075 moli) sono s ta ti di
sciolti in 300 ml di etere etilico secco. A lla soluzione sono s ta ti aggiunti, in 
30' e sotto  agitazione, 25,20 ml di 1,2-diam m jnoetano (0,45 moli) disciolti 
in 300 mi di etere etilico. D uran te  l’aggiunta si è avuto  riscaldam ento spon
taneo e l’etere è en tra to  in ebollizione m entre si separava il cloridrato della 
am m ina. T erm inata l’aggiunta, il miscuglio di reazione è sta to  tenuto  sotto 
agitazione ancora per 80', quindi è sta to  filtrato. Il filtrato  è s ta to  evaporato 
sotto  vuoto fino a secchezza. Il residuo è sta to  cristallizzato da cloroformio e 
successivam ente da benzene anidro fino a punto  di fusione costante : si sono 
avuti 1,79 g. di un prodotto  cristallino a p. f. 180,5-181,5° C.

Analisi: % C  % H  % N  % CI % P  p.m.

calcolato per P3N5CI4H6C2 . . . . 7,17 1,81 20,92 42,35 27,75 334,88

trovato  . . . . . . . . . . . .  7,28 1,79 20,71 42,05 27,79 324 (crios. benzene)

3) Reazione delV esa-cloro-ciclotrifosfazatriene con 1 ,^-diamminopro pano.

4°>95 g di esa-cloro-ciclotrifosfazatriene (0,12 moli), disciolti in 500 mi
di etere etilico in un im buto separatore, sono sta ti aggiunti 60 mi di 1,3-diam - 
m inopropano (0,72 moli). D uran te l’aggiunta si è avuto  un notevole riscalda
m ento  m entre si separava il cloridrato dell’am m ina. T erm inata  l’aggiunta 
il miscuglio di reazione è sta to  d ib a ttu to  per io ', quindi è s ta to  lavato  con 
acqua. L a fase eterea è s ta ta  separata, seccata su solfato sodico e quindi eva
p o ra ta  sotto  vuoto fino a secchezza. Il residuo è sta to  cristallizzato da te tra - 
cloruro di carbonio fino a punto  di fusione costante. Si sono avu ti 2,0 g di 
p rodo tto  bianco cristallino a p. f. 1.57,5-158,5° C.

Analisi: % c % H % N %C1 % p p.m.

calcolato per P3N5CI4H8C3 . . • -L IO ,33 2,31 20,08 40,65 26,63 348,90
trovato  ................................... .... 2,32 19,86 40,54 26,60 354 (canfora)
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