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Phosphorous Oxychloride (POCI;) (CAS 10025-87-3)

Abstract: Phosphorus oxychloride (POCIs) is a colorless liquid, with a molar mass of
153.33 g/mol and 1.645 g/mL in density. Its handling and disposal must be done
carefully because it reacts violently with water forming phosphoric acid and
hydrochloric acid. This reagent is extremely versatile and it is used from the production
of flame-retardants to intermediates to drugs. The present article describes many
techniques for the production of POCI; from its halides derivatives (PX3), phosphorous
oxides or even by residual recovery.
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Resumo

Oxicloreto de fésforo (POCl3) é um liquido incolor, de massa molar 153,33 g/mol e
densidade 1,645 g/mL. Seu manuseio e descarte deve ser feito com cuidado, pois,
reage violentamente com dgua formando dacido fosférico e dacido cloridrico. Este
reagente é extremamente versatil, sendo utilizado desde a fabricacdo de retardadores
de chamas até intermedidrios para a producdo de farmacos. No presente artigo sdo
apresentadas diversas técnicas para sua obtenc¢ao, podendo partir dos seus derivados
haletos (PX3), 6xidos de fésforo (V) ou até mesmo por recuperacgao residual.

Palavras-chave: Cloreto de fosforila; oxicloreto de fésforo; preparagcdao em escala
industrial.
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O cloreto de fosforila, ou oxicloreto de
fésforo tem férmula molecular POCl;, e é um
liqguido incolor com odor marcante. Sua
massa molecular é 153,33 g/mol, seu ponto
de fusdo, 1,25 °C e seu ponto de ebulicdo,
105,8 °C. Tem densidade 1,645 g/mLepH 1a
20°C.”?

Apesar de ser estavel em até 300°C, ele
reage violentamente com agua, formando
acido cloridrico e acido fosférico e, portanto,
seu manuseio deve ser realizado com
extremo cuidado. Numa escala industrial, isso
representa uma desvantagem da utilizagdo
do oxicloreto de fosforo. Além disso, o POCl;
é corrosivo, toxico por inalagdo e ingestdo e
pode provocar queimaduras™’ (valores de

doses letais: DLgg(oral) = 36mg/Kg e DLg
(inalagdo) = 0,197 mg/L).

Oxicloreto de fésforo (Figura 1) pode ser
utilizado para o preparo de gases perigosos.
Portanto, sua producdo e exportacdo é
rigorosamente controlada ao abrigo da
Convencao sobre Armas Quimicas
Internacional (1993).> O POCl; também esta
listado como precursor de armas na
Convencdo sobre Armas Quimicas. Por isso
ele estda incluido na lista de produtos
controlados pelo Ministério do Exército, que
fiscaliza a aquisicdo, importacdo e sua
distribuicdo no Brasil. Isso dificulta o acesso
de pesquisadores, laboratdrios de pesquisa e
industrias quimicas a esse reagente quimico.
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Figura 1. Representacdo da molécula de POCl;

Apesar de ser muito utilizado a
preparacao do POCI;, o POCl; também é um
reagente controlado e de dificil aquisicdo, o
cloreto de fosforila é amplamente usado em

uma série de reagbes, e por ser liquido em
um grande intervalo de temperatura, seu uso
é preferivel aos derivados de fésforo, como
por exemplo a fosfina (PH;), que é um gas.
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O POCl; tem um amplo espectro de
aplicagbes industriais, sendo utilizado na
producdo de plasticos como retardante de
chamas, como dopante na industria de
semicondutores, e também na producdo de
intermedidrios para sintese de farmacos, a
exemplo da sintese do Levitra, um farmaco
para tratamento de disfuncdo erétil (figura
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2).* Destaca-se também sua aplicacdo na
industria agricola, pois POCl; pode formar
adutos com dacidos de Lewis, o que permite
gue ele participe de uma série de reacdes de
substituicdo para formar organofosfatos que
sdo usados na agricultura, como inseticidas,
por exemplo.’®

Figura 2. Representacdo esquemadtica da utilizagdo de POCI; na sintese do Vardenafil (Levitra®)

Existem diversos métodos para a sintese
do POCl;, sendo alguns deles mais ou menos
vidveis em termos de preparacdo industrial.
Dentre alguns métodos classicos, podemos
citar as técnicas por oxidacdo. Pelo fato de
fosforo (Ill) ser facilmente oxidado a fésforo
(V) pela ligagdo com o oxigénio, o cloreto de

fosforila pode ser preparado a partir de
haletos de fdsforo (PX;). Por exemplo, em
escala industrial, o método mais utilizado
para o preparo de POCI; é pela reacdo entre
o tricloreto de fésforo com oxigénio, ou até
mesmo ar, a temperatura ambiente para
formar o oxicloreto (Esquema 1).°

2PCl3 + O —> 2POCl,4

Esquema 1. Método para preparagdo de POCl;

Dentre as técnicas de oxidacdo, pode-se
destacar o uso ozOnio e clorato de potdssio
como agentes oxidantes. Porém, para esses
reagentes as condi¢cbes de operagao sao
inconvenientes, ja que eles ndo podem ter
contato com umidade, pois ird formar acido
cloridrico e acido fosférico. Alternativamente,
pode-se oxidar o tricloreto de fésforo ao
oxicloreto de fésforo com o oxigénio na
presenga de um composto de manganés, de
preferéncia um éxido de manganés como um
catalisador. Esse processo consiste em
borbulhar oxigénio em uma mistura de
tricloreto de fésforo com uma solugdo de

permanganato de potdssio em acetona. Uma
desvantagem desse método é ter que destilar
o produto para se obter POCI; puro.’

Outra reagdo comum para o preparo
do oxicloreto de fésforo é passando gés cloro
em uma mistura de pentdxido de fésforo e
tricloreto de fésforo (Esquema  2).
Alternativamente, o pentacloreto de fésforo
também pode gerar POCI;, a partir da mistura
com P,04. O tricloreto de fésforo deve ser
inicialmente clorado para formar PCls, que ird
reagir entdo com o o6xido de fdsforo para
gerar o oxicloreto. (Esquema 3).
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P4O10 + 4PC|3 + 4C|2 — 2P203C|4 + 4POC|3

Esquema 2. Sintese utilizando gas cloro

2PCl; + 2Cl, —» 2PCls

P,0+0 + 6PCls —» 10POClI5

Esquema 3. Sintese a partir do pentacloreto de foésforo

O cloreto de fosforila também pode ser
preparado a partir de 6xidos de fésforo (V),
como por exemplo, pela reacdo do pentdxido

de fosforo com tetracloreto de carbono, em
temperaturas altas, de 200 a 300°C (Esquema
4).

2P,05 + 5CCl; — 4COClI, + 4CO, + 4POCl;

Esquema 4. Preparacao a partir do éxido de fésforo

Um método amplamente utilizado na
industria para a producdao do POCI; era a
reacao entre tricloreto de fdsforo e clorato
de sédio (NaClO;) (Esquema 5). Contudo,
esse método ndo era satisfatério, pois o
cloreto de sédio formado na reagdo
apresenta tracos de fésforo e gera um

residuo téxico, o que dificulta sua remocao
numa escala industrial. Como alternativa, foi
proposta a reagdo entre pentacloreto de
fésforo e pentéxido de fésforo, mas a reacao
é extremamente violenta e os reagentes
muito corrosivos para uso industrial.

3PCl; + NaClO3 —> 3POCI; + NaCl

Esquema 5. Método de obtengdo de POCI; pela reacdo com clorato de sédio

Ao longo dos anos varias formas de
preparacdo do oxicloreto de fésforo foram
sugeridas afim de melhorar o rendimento em
escala industrial.  Em 1955, Dupont
apresentou um método de preparacdo de
POCl; a partir da reacdo com gas cloro e
acidos metafosférico usando carvdo como
catalisador,® o que gera &cido cloridrico e

dioxido de carbono como subprodutos.
Porém, essa reagao necessita de
temperaturas extremamente altas (700°C).
Uma alternativa também apresentada por
Dupont, a temperaturas menos extremas
(300°C) é a troca do carvao pelo mondxido de
carbono (Esquema 6).

700 °C
2HPO; + 4Cl, + 2C ——— 2POCl; + 2HCI + 2CO,

300 °C
HPO, + 3Cl, + 3CO ———3POCl; + 3HCI + 3CO,

Esquema 6. Sintese utilizando catalisadores com carbono
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Klein,’ em 1970, descreveu um novo
método industrial de larga escala para a
preparacao continua de POClI;, Ele consiste na
formacao in situ de pentdxido de fésforo, o
que facilita a producdo, pois ndo ha
necessidade de uma segunda planta para a
preparacao de P,0s. O tricloreto de fésforo é
injetado em um reator com fésforo liquido e

N,

PCl,

Pl
W PCl, + P,0,
—_—

Ar

Vo

um doador de oxigénio (preferencialmente
ar) em excesso. Tracos de tricloreto de
fosforo vaporizados pela reacdo exotérmica
podem ser reaproveitados pela condensagao
na presenca de gas nitrogénio. A mistura de
PCl; e P,0s, adiciona-se gas cloro, o que leva
a formacdo de oxicloreto de fdsforo.

cl,

POCI,

Esquema 7. Método de producado continua descrito por Klein

Em 1979, Joseph W. Baker'! descreveu
uma forma de purificar o cloreto de fosforila
a partir da remogdo do tricloreto de fésforo
residual, que foi preparado pela oxidag¢do de
tricloreto de fésforo em ar ou outro gas
contendo oxigénio, pois os procedimentos
por destilacdo sdo demorados e ndo podem
remover todos os vestigios de tricloreto de
fosforo.

De acordo com Joseph, para a purificacdo
o o0z6nio é utilizado em concentragGes
elevadas ou é combinado com outro gas. A
temperatura a que a mistura de tricloreto de
fésforo /cloreto de fosforila entra em contato
com o ozOnio ou um gas enriquecido em
ozbnio, pode ser qualquer temperatura
acima de cerca de 0°C, embora um intervalo
preferido é de 20 a 50°C. Normalmente, a
pressdao a qual a reacdo é realizada ndo é de
grande importancia, porém para fins praticos
uma pressao de 1 a 2 atmosferas é usada. O
tempo durante o qual o cloreto de fosforila é

posto em contato com o ozOnio, a taxa de
ozbnio para cloreto de fosforila e a taxa de
ozOnio para oxigénio ou outro gds oxidante
ou transportador ndo sdo criticos, mas sdo
interdependentes.  Assim, uma dada
concentracdo de tricloreto de fésforo numa
dada quantidade de cloreto de fosforila pode
ser convertido por uma taxa de alimentacgao
alta de ozonio durante um curto periodo de
tempo (em média seis horas).

Esse processo é util para a conversdo de
gualquer quantidade de tricloreto de fosforo

residual. Mas existe um limite da
concentracdo de tricloreto de fdsforo
residual que pode com seguranca ser
convertido por esse, que é de

aproximadamente cinco por cento em peso
de tricloreto de fésforo em cloreto de
fosforila. Acima disso, o processo poderia
tornar-se perigoso por causa da alta
reatividade do ozonio e o nivel elevado de
liberagdo de calor.

Rev. Virtual Quim. |Vol XX| |[No. XX| |no prelo|



LVa

Métodos mais recentes ja propdem a
preparacdo do oxicloreto de fésforo no
proprio meio reacional, para otimizar a
utilizacgdo desse reagente . Ratman'’, em
2007, descreveu um método de preparagdo
de oxicloreto de fésforo como subproduto da
reacdo entre pentacloreto de fésforo e DMF
para otimizar a reacdo de clora¢do do tipo
Vilsmeier-Haack (Esquema 8). O PCls,
comumente usado com uma amina terciaria

Fernandes, F.; BulhGes Pedreira, J. G.

para a reacdao de cloragdo, gerava um
reagente de Vilsimeier insolavel, o que
dificultava os processos subsequentes da
reacdo em aplicagBes industriais. Contudo,
reagindo PCls com DMF, POCI; é gerado, e se
ndo for retirado do meio, a reacdo se
propaga e entdo se forma um reagente de
Vilsimeier, solivel e mais eficaz para as
reacdes de cloragao.

Esquema 8. Método descrito por Ratman

O descarte do cloreto de fosforila deve ser
feito pela diluicdo lenta em grandes
quantidades de agua, com o controle de pH.
As reagdes de hidrélise e neutralizagdo
podem gerar calor e fumos que podem ser
controlados pela velocidade de adicdo™ .
Sélidos ou liquidos insoliveis devem ser
separados e enviados para disposicao como
residuos perigosos. Vazamento desse
reagente é considerado perigoso para o
ecossistema dependendo da sensibilidade a
variagOes de pH das espécies aquaticas. Se
neutralizado, o produto da reagdo com agua
pode ser descartado em esgoto.™
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