Practica 5
Estudi cinetic de I'oxidacio
fotoquimica de la trifenilfosfina

Objectius. La practica té com a objecte I'estudi
cinetic de [l'oxidaci6 fotoquimica de Ila
trifenilfosfina en medi organic. La cinética se
segueix mesurant la fraccié romanent d’aquest
compost mitjangant la cromatografia HPLC de
fase inversa. Les dades obtingudes permeten
calcular 'ordre i la constant de velocitat de la
reacci6 i discutir la viabilitat del mecanisme de
reaccioé proposat.

Actualitzacio: 2023-2024

1. Introduccio

La trifenilfosfina, P(CsHs)3, és un compost organofosforat que és oxidat per
I’oxigen segons 1’equacio estequiometrica:

1 k
P(Cs Hs); + 502 — OP(Cg Hs)s3 (@)

L’oxidacio transcorre amb lentitud en la foscor a temperatura ambient, per la qual
cosa ¢és possible preparar dissolucions de P(CsHs)s estables a 1’aire. Aixd no
obstant, 1’oxidacié procedeix amb relativa rapidesa quan s’il-luminen les
dissolucions amb r.e.m. de longitud d’ona compresa entre 230-300 nm. La reaccid
progressa amb major velocitat com més alta és la intensitat d’il-luminacio, /o,, a la
qual és sotmesa la dissolucio.

1.1 Determinaci6 de velocitat de reaccio

La velocitat de reaccio pot expressar-se mitjangant I’equacio (2). Aquesta indica
que la velocitat especifica, &, és una funcié de la intensitat de la radiacié amb que
s’il-lumina la mostra i de la quantitat d’oxigen dissolt en el dissolvent organic,
[O2]. Com que el reactor esta agitat i obert a 1’atmosfera, considerarem que la
concentracié d’oxigen roman constant en el dissolvent. En conseqiiéncia,
I’equaciod cinetica sera del tipus donat per 1’ultim membre de 1’equacio6 (2). Els
objectius de la practica son mesurar I’ordre de reaccié respecte de la concentracid
de P(CeHs)s, n, 1 el valor de la velocitat especifica, k.
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d[P(Cq Hs)s]

dt = k(f([0,] Ip) [P(Cq H5)3]n) = k[P(Cg H5)3]" @

L’equacié (2) pot reescriure’s en funcid de la fraccid6 molar romanent de
[P(CeHs)3]
[P(CeHs)3lo
seguir-se mitjancant la determinacio de la concentracié de P(CsHs)s romanent en
aliquotes de la mescla de reacci6 extretes a intervals regulars del matras de reaccio.

trifenilfosfina, @ = , vegeu 1’equacid (3), per la qual cosa la cinética pot

da — n—-1 n — *,n
T (k [P(CeHs)3lg™ ) a™ = k*a 3

La determinacié de la fraccio a es realitzara utilitzant la técnica cromatografica
de fase inversa que permet analitzar els components de la mescla de reacci6. Cada
component apareix com un “pic” en el cromatograma, i la seua concentracio ¢és
directament proporcional a I’area del pic, 4. Per a la P(CéHs)s es complira que
A= [P(CeHs)s] (f=ct.), per la qual cosa la fraccio o sera expressada per 1’equaciod

(4):

_ IP(CeHs5)3] _ BIP(CeHs)s]l _ A

[P(CeHs)3lo  B[P(CeHs)zlo Ao

4)

2. Procediment experimental

2.1. Seguiment de la cinética de la reaccio

2.1.1. Dissolucions

Per cada parella, es prepararen 100 mL d’una dissolucié de P(CeHs)s de

concentracié 1.0x10 > M utilitzant com a dissolvent CH;CN de qualitat HPLC.
Pel fet que el dissolvent esta en contacte amb 1’atmosfera se saturara d’oxigen
durant el procés de preparacio. Una vegada preparada la dissolucié mantingueu-la
en la foscor.

2.1.2. Eluent

En cas de no estar preparat, es preparara | L d’eluent mesclant en una botella neta
i seca 0.9L de CH3CN i 0.1L d’aigua destil-lada de qualitat mQ. La mescla es
filtrara a continuacié utilitzant el Kitasato, la placa filtrant i la bomba de buit
subministrats. Després de filtrar, mantingueu el buit en el Kitasato durant un parell
de minuts. La filtracio elimina les particules solides que pogueren obstruir els
circuits capil-lars del cromatograf i elimina la major part de 1’aire clos durant el
procés de mescla. Per a acabar la desgasificacio, transvaseu curosament el
contingut del Kitasato a un matras aforat d’1 L i introduiu el matras en el bany
d’ultrasons durant 15 min.

2.1.3. Muntatge del reactor fotoquimic
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Com a reactor, utilitzarem el muntatge mostrat en la figura 1. Aquest consta d’un
contenidor cilindric de vidre rodejat d’una camisa per a la seua termostatacio, en
el qual es pot introduir en posicio axial el sistema de refrigeracié addicional (A)
que envolta un cilindre de quars (C) que conté la llum (B), vegeu la figura 2.

La font d’il-luminaci6 €s un llum de Hz, que es connecta a una font d’alta tensio
(9, vegeu la figura (1)). La font es maneja amb dos interruptors: el d’alimentacio,
on,ield’encesa del llum, start. Aquests llums son perillosos perque la radiacio
UV que emeten pot destruir de forma irreversible els teixits de la retina i causar
ceguesa permanent, per la qual cosa NO han d’encendre’s mai si el reactor no esta
perfectament aillat luminicament. Sempre que ens acostem al reactor haurem
de protegir-nos la vista amb ulleres de proteccio UV.

Figura 1: Reactor completament muntat: 1 Sensor del termoparell; 2 Cos central del reactor; 3 Boca
d’admissi6 dels reactants; 4 Camisa de refrigeracio del llum; 5 El llum en recipient de quars; 6 Clau
per a la neteja del reactor; 7a,b Circuit de refrigeracié del llum; 8a,b Circuit de refrigeracié del cos del
reactor; 9 Font d’alimentacio del llum; 10 Tub de teflo de presa de mostra; 11 Boca d’admissio
d’oxigen.

Per a muntar el reactor fotoquimic cal seguir les instruccions que es donen a
continuacio:

1. Assegureu-vos que la font d’alta tensio esta desconnectada.

2. Netegeu el matras amb uns quants mil-lilitres de CH3CN i eixugueu-lo amb
corrent d’aire.
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3. Col‘loqueu el reactor sobre 1’agitador magnétic i introduiu un imant en el seu
interior.

4. Assegureu la posici6 del reactor amb les pinces disposades a aquest efecte.

5. Introduiu el cilindre de quars C a través de la camisa de refrigeracio del llum
A.

6. Introduiu la camisa de refrigeracio A a través de la boca del cos del reactor.
Assegureu-vos que els esmerilats estan en ferm contacte per a evitar fugues de
I’aigua que actua com a refrigerant.

7. Introduiu el llum B en el cilindre de quars C.

8. Connecteu els tubs de goma de la camisa de termostatacié del reactor i els de
la camisa de refrigeraci6 del llum.

9. Introduiu el tub de presa de mostra, amb ’agulla de 9 mm muntada al final
d’aquest, a través del septe i per la boca d’admissi6 de reactants 3.

10. Introduiu el termoparell a través de ’orifici 11.
11. Comproveu que 1’agitador magnétic funciona abans de tapar el reactor.

12. Cobriu tot el muntatge, inclosa la base, amb paper d’alumini de manera que no
puga escapar radiacié de !’interior del reactor (el paper d’alumini fa d’espill i
permet il-luminar de manera homogenia la mescla de reaccid; a més, evita la fuga
de radiaci6é UV cap al laboratori).

13. Connecteu el bany termostatic a la temperatura de treball (20 °C) i enceneu el
“dit fred”.

14. Enceneu la font d’alta tensio polsant la tecla on.
15. Enceneu el 1lum polsant una vegada la tecla start.
16. Espereu que el termoparell marque una temperatura constant.

17. Reserveu aproximadament 2 ml de la mescla de reacci6 en un vial i manteniu-
la en la foscor. Introduiu la resta de la dissolucié de P(C6HS5)3 a través de la boca
3 del reactor utilitzant un embut. Assegureu-vos que tant el termoparell (1) com el
tubet de presa de mostra 10 estan submergits prop del fons del matras. A partir
d’aquest moment poseu el crondmetre en marxa per a mesurar el temps de
reaccio.

18. Connecteu I’agitador magnétic i assegureu-vos que agiteu de manera vigorosa
la mescla de reacci6 trencant les petites bombolles d’aire en el si d’aquesta.
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Figura 2: Elements del muntatge del llum d’hidrogen: A Camisa de refrigeracié del llum; B Llum
d’hidrogen; C Suport de quars per a introduccié del llum en el bany de refrigeracio de la camisa.

2.1.4. Presa de mostra

La presa de mostres es dura a terme cada 10-15 minuts. Les mostres s’extrauran
del reactor seguint el procediment que s’exposa a continuacio:

1. Connecteu la xeringa de 2.5 mL al tubet de presa de mostra.
2. Extraieu 0.5 mL del reactor i netegeu amb ells la xeringa.

3. Extraieu 1.0 mL de la mescla de reaccio i reserve’ls en un vial net i sec
disposat a aquest efecte. Anoteu, en aquest moment, les lectures del
cronometre i del termometre digital.

2.2. Injeccio de la mostra en el cromatograf

Una vegada presa la mostra, s’ha de procedir a 1’analisi cromatografica. Per a
injectar la mostra, heu de seguir el procediment que es detalla a continuacio:

1. Assegureu-vos que el cromatograf estiga preparat per al registre del
cromatograma.

2. Gireu el volant d’injeccid fins a aconseguir la posicié 1oad.

3. Netegeu de la xeringa: Agafeu ~25uL de mostra i rebutgeu-ne el
contingut. Repetiu el procés d’ompliment/buidatge quatre vegades més.

4. Amb la xeringa plena introduiu 1’agulla per 1’orifici d’injeccio.
Assegureu-vos que ’agulla arriba fins al fons i introduiu la dissolucié en
I’injector. Repetiu aquest procés dues vegades més.

5. Gireu el volant de I’injector a la posicié inject.

6. Quan aparega el primer pic del cromatograma gireu novament el volant
de I’injector a la posicidé 1oad i retireu la xeringa de I’injector.
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Cal tenir en compte les seglients precaucions quan s’injecte la mostra: No injecteu
la bombolla d’aire que queda al principi de I’émbol i injecteu sempre una quantitat
superior als 20 pL, la capacitat del circuit d’injeccié (“loop”).

2.3. Procediment general de mesurament

Es faran en I’ordre especificat les segiients tasques per a dur a terme amb éxit la
practica:

1. Poseu en marxa el detector UV100 (assegureu-vos que la longitud d’ona
d’observaci6 és igual a 265 nm).

2. Prepareu I’eluent segons el procediment de la seccio (2.1.2).

3. Poseu en marxa la bomba cromatografica segons secci6 (B)

4. Prepareu les dissolucions de trifenilfosfina, vegeu secci6 (2.1.1).
5. Munteu el reactor fotoquimic, seccio (2.1.3).

6. Agafeu una mostra de la mescla de reacci6 i realitzeu [’analisi
cromatografica abans d’encendre el llum i guardeu aquesta mostra en la
foscor.

7. Enceneu el llum i espereu que el termoparell marque una temperatura
constant.

8. Introduiu la resta de la dissolucio i poseu en marxa el cronometre.

9. Realitzeu I’analisi cromatografica de la mescla de reaccio a intervals de
10-15 min durant almenys 2 h 30 min.

10. Analitzeu la concentracié de P(CsHs)s en la mostra no irradiada.

3. Resultats

3.1 Determinacié de la llei de velocitat de I'oxidacié fotoquimica de la
trifenilfosfina en medi organic

1. Calculeu I’area dels pics corresponents a la P(CsHs)s per a cada un dels
cromatogrames. Utilitzeu per a aixo el programa Azur.

2. Determineu la fraccié o per a cada un dels temps de reaccid a partir de
I’area dels pics cromatografics de la P(CsHs)s .

3. Calculeu/n a i (1/a), per a cada un dels temps de reaccio.
4. Determineu el valor de I’ordre de reaccié respecte de la [P(Ce¢Hs)s ] 1 el

valor de k* amb el seu error a partir de la grafica dels valors de les diferents
funcions a vs. temps. Calculeu el valor de £ a partir del valor de £*.
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Practica 5
Estudi cinéetic de I'oxidacio
fotoquimica de la trifenilfosfina

3.2 Oxidacio de la trifenilfosfina en medi organic en la foscor

Determineu la quantitat de P(C¢Hs)s que es consumeix en la foscor a partir dels
valors de les arees de la mostra no irradiada.

3.3 Proposta de mecanisme de reaccio
Analitzeu la viabilitat del segiient mecanisme de reaccid. Indiqueu les

aproximacions considerades i relacioneu la k determinada experimentalment amb
una o més constants de velocitat del mecanisme proposat.

P(CeHs)s (So) > P(CeHs); (S1)

kl,ci

P(CeHs)3 (S1) — P(CsHs)s (So)

kl,cis

P(CsHs)3 (S1) — P(CeHs)3 (T)

kz,cis

P(CsHs)3 (T) — P(CeHs)3 (So)
k
P(C,HY); (T) + 0, > Phs PO,
k
Phy PO, = P(CeHs)s (So) + O,

k
Phs PO, + P(CoHs)s (So) = 20P(CeHs)s

Discutisca si el mecanisme explica 1'ordre observat experimentalment respecte de

la intensitat i la concentracioé de P(C¢Hs)s 1 determine 'ordre que prediu respecte

de la concentracio6 d'oxigen.

Fent servir les qiiestions postlaboratori discutiu els resultats obtinguts.

4. Qiiestions prévies

4.1. Questions prévies

1. Abans de comencar la practica, llegiu atentament els articles citats en les
referéncies [2] 1 [3].

2. Deduiu I’equacio (3) a partir de I’equacio (2).

3. Cerqueu a la bibliografia les regles de seleccid que regixen les transicions
electroniques en molécules diatomiques.

4. Cerqueu a la bibliografia les bandes d'absorci6 de 1'0z i ajudeu-vos d'aquesta
informacio i de les regles de seleccid per a contestar la pregunta 3.
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4.2. Questions postlaboratori

1. Per qué s’ha escollit una longitud d’ona d’observaci6 igual a 265 nm? A quina
[P(CsHs5)3] __ AP(Ce Hs)3

longitud d’ona es complira que =
& P q [0P(CsHs)3]  Aop(cg Hs)s

? Per qué no observem a

aquesta ultima longitud d’ona?

2. Cerqueu a la bibliografia la solubilitat de I’oxigen en CH3CN i estimeu-ne la
concentracio6 en la mescla de reaccio. Quant de P(C¢Hs)s faria falta per a consumir
tot I’oxigen si el reactor estiguera tancat? Quin és el reactiu limitant? Suposeu que
el volum del reactor és de 500 mL.

3. Quin reactant creu voste que s’excitara, 1’oxigen o la trifenilfosfina? Per qué?

4. Quines son les diferéncies principals que hi ha entre el mecanisme proposat per
a la fotooxidacio de fosfines terciaries en la referéncia [2] i el mecanisme proposat
en la practica?

Apéndix A. Utilitzacié del detector UV100

Per a posar a punt el detector UV-100 seguiu les instruccions que es donen a
continuacio:

1. Connecteu el detector.
2. Connecteu la bomba cromatografica (flux d’eluent 1.5 ml/min).

3. Seleccioneu la longitud d’ona de treball (265 nm) girant amb suavitat el
comandament corresponent. Heu de seleccionar la longitud d’ona des
d’una longitud inferior a la de treball.

4. Seleccioneu el valor maxim de I’absorbancia que mesurara 1’aparell (3
u.a.)

5. Seleccioneu la sensibilitat en la mesura de I’absorbancia (0.001 u.a.).

6. Després de 15-20 min de funcionament del detector i de la bomba
cromatografica, polseu la tecla zero.

Una vegada posat en marxa el detector, enceneu 1’ordinador (usuari: hpclab,
contrasenya: cromatO01). Inicieu el programa azur. Una vegada en marxa,
veureu la pantalla de benvinguda del programa. Seleccione instrument.
Veureu una pantalla on es dibuixa el valor de I’absorbancia en funci6 del temps
de manera continua.! A la part esquerra de la pantalla veureu tres botons. Polseu
el boté acquisition; apareixera una pantalla amb un formulari que demana
informacio per a controlar I’adquisicié de dades. Ompliu els camps segiients:

1 El programa no desa aquest senyal.
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* length: temps d’adquisici6, 6 min.
* name: nom de I’arxiu de presa de dades.?

* information: comentari identificatiu del cromatograma; per exemple,
indiqueu mimero d’ordre i el temps i temperatura a qué va ser arreplegada
la mostra.

Assegureu-vos que en el grup de botons start mode esta seleccionat el botd
from instrument. Una vegada omplit el formulari, polseu el boté signal;
apareixera una pantalla que visualitza 1’adquisicié de dades. Polseu ara el boto
d’adquisicié de dades situades en la barra de ferramentes localitzada en la part
superior de la pantalla. Veureu dos cronometres en la part superior del grafic: un
parat a zero i I’altre a 6 min. Introduiu la mostra en I’injector i poseu aquest en la
posicié inject; en aquest moment comengara de manera automatica la presa de
dades. Veureu que la pantalla canvia per a visualitzar només el senyal actual i que
els cronometres es posen en marxa.® Una vegada hagen transcorregut els sis
minuts, el programa guardara el cromatograma de manera automatica i veureu, de
nou, el senyal registrat durant els tltims 30 minuts. No oblideu posar I’injector una
altra vegada en la posicié 1oad. El programa esta preparat per a adquirir i registrar
un nou cromatograma.

Per a integrar els arxius seguiu les instruccions que es donen a continuacio:

1. Seleccioneu la icona de dades. Veureu que, en la part esquerra, es desplega
una llista amb el nom de tots els arxius registrats.

2. Seleccioneu el cromatograma que desitja integrar. Apareixera una pantalla
amb la grafica del cromatograma.*

3. Polseu el botd de add peak (barra de ferramentes d’integracié manual).
Seleccioneu el temps de comengament de la integracio picant amb el ratoli
sobre la traga del cromatograma; seleccioneu, arrossegant el ratoli, el
temps final de la integracio. Aquesta operacio es realitza automaticament:
veureu que el pic apareix identificat pel seu temps de retencio i es dibuixa
la linia base de la integracio.

4. Apliqueu el procediment tant al pic de 1’0xid com al de la trifenilfosfina.

5. En la part esquerra del cromatograma veureu una scrie de botons. Polseu
I’identificat com results. Veureu una taula on s’indica per a cada pic el

seu temps d’elucio i la seua area entre altres propietats.

6. FEixiude la pantalla results polsant el botd6 chromatogram. Tornareu
al cromatograma integrat. Polseu ara el boté print (barra de ferramentes)

2 Aquest nom es donara a tots els arxius que es generen a partir d’aquest
moment, de manera que aquests diferiran només en un sufix de tres digits
que permet identificar un cromatograma en particular.

3 El primer marca el temps corrent d’elucié mentre que el segon el restant
per a concloure la presa de dades.

4 Podeu canviar entre el senyal actual i un cromatograma polsant la pestanya

que apareix en la part inferior de la grafica
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i trieu ’opcidé normalize: s’imprimira un informe del cromatograma
integrat.

Apéndix B. Posada a punt de la bomba HPLC

Pel fet que les columnes HPLC estan densament empaquetades cal una bomba de
precisio que desenvolupe una gran diferéncia de pressio entre el cap i el final de la
columna. La pressio ha de romandre estable perque I’eluent circule a velocitat
constant i que, en conseqiiéncia, els temps de retencio6 siguen reproduibles.

S’utilitzara com eluent una dissolucié H2O:CH3CN 10:90 v/v que es fara circular
per la columna a 1.5 mL/min. Aquesta velocitat de flux s’aconsegueix, depenent
de I’estat de la columna, a més de 140 bar. En tot cas, ha d’observar-se que la
lectura de la pressiéo roman constant (&5 bar) i estable abans de comengar el
registre dels cromatogrames. Les lectures estables s’aconsegueixen només amb
eluents desgasificats i en abséncia d’aire en I’interior de la bomba. Per a connectar
la bomba al circuit cromatografic heu de seguir les instruccions que es donen a
continuacio:

a) Encebament de la bomba. L’encebament de la bomba té com a objecte eliminar
I’aire que s’introdueix en els circuits d’injeccié cada vegada que s’acaba
I’eluent. Amb la bomba parada, introduiu la xeringa de plastic en orifici
d’encebament. Gireu a I’esquerra % de volta el volant d’encebament i extraieu
entre 5 I 10 mL d’eluent amb la xeringa lentament; aquesta operacié elimina
I’aire del circuit. Tanqueu el volant girant-ho cap a la dreta i lleveu la xeringa.

b) Amb la bomba parada pressioneu el botdé edit. Polsant repetidament aquest
botd podreu accedir als diversos digits de la pantalleta LCD que permeten
seleccionar el consum en mL/min. Una vegada situat en un digit determinat,
pot modificar-se prement les tecles del cursor. Seleccioneu un consum 1.500
mL/min.

¢) Pressioneu el botdo menu ia continuacié run. La bomba comenga a funcionar
i la pressio s’estabilitza al cap de pocs minuts. Si no fora aixi, torneu a repetir
el procés d’encebament o desgasifiqueu altra vegada el dissolvent.

d) Acabada la sessi6 de practiques, heu de parar el flux. Per a fer-ho, pareu la
bomba prement la tecla stop, canvieu el flux a 0.01 mL/min i pressioneu
novament el botd run. Aquest consum residual evita que s’asseque la
columna cromatografica.

Apéndix C. Material
1. Material per cada parella:
* 1 reactor fotoquimic amb Ilum d’hidrogen i font d’alimentacio.
* 1 agitador magnétic i imant.
* 1 suport.
» 2 pinces amb nou.

* 1 termometre digital amb termoparell.
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* 1 xeringa de 2.5 mL.

* 30 cm de tub de teflo d’1 mm de diametre.
* 1 cronometre.

* 1 embut.

* 1 matras aforat de 100 mL.

» 2 vasos de precipitats de 50 mL.

* 12 vials.

* 1 motle per a suport de vials.

» 2 ulleres de proteccié UV.

2. Material compartit per quatre parelles:
» 2 banys termostatics.
» 2 “dits freds”.
* tub de silicona i tubs en “T” per a fer el muntatge termostatic.
* 1 matras aforat de I L.
* 1 proveta de 1000 mL.
* 1 proveta de 100 mL.
» 1 Kitasato.
* 1 placa filtrant.
* 1 bomba de buit.
* 1 bany d’ultrasons.
» 2 xeringues de 25 pL.
» 1 xeringa de plastic de 5 ml.
» 2 equips de cromatografia (bomba, injector i detector UV).

» paper d’alumini.

3. Reactius:
* CHsCN qualitat HPLC.
* aigua qualitat mQ.

» trifenilfosfina.

Apéndix D. Seguretat

Dissolvents organics. En la practica s’utilitza CH3CN que s’absorbeix per la
pell. Utilitzeu guants per a manipular les dissolucions organiques i
manteniu el laboratori ben ventilat.
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Radiaci6 UV. En la practica s’utilitzen fonts de radiaci6 UV extremadament
perilloses per a la retina i que poden causar ceguesa permanent. Per aixo,
no obriu mai el reactor amb els [lums encesos i utilitzeu ulleres de
proteccid en la proximitat.
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