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KURT IsSLEIB und GUNTER THOMAS
Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten, V1)

Darstellung von Carboxyphosphinen R2P-[CH.].-CO:2H

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Jena

(Eingegangen am 3. Dezember 1959)

w-Halogen-carbonsiure-ithylester reagieren mit KP(CgHs)z bzw. NaP(CgHs)
unter Bildung entsprechender Carbithoxyphosphine, aus denen die den Amino-
sduren analogen Phosphorderivate (CgHs),P—{CH2l,—COz2H (n =1, 2, 3)
erhiltlich sind. Wihrend sie mit Schwefel Carboxyphosphinsulfide liefern, ge-
lingt es nicht, die entsprechenden Carboxyphosphinoxyde und Phosphonium-
salze darzustellen. — Aus a-Brom-buttersiure-thylester und KP(CgHs)s sowie
aus Jodessigsiure-ithylester und LiP(C¢H;1)2 entstehen durch Metall-Halogen-
Austausch Tetraphenyl- bzw. Tetracyclohexyl-diphosphin. — Bei der Umsetzung
des LiP(CgHj;); mit Chloressigsiure- bzw. y-Brom-buttersiure-iithylester
entstehen nicht die Carbithoxy-phosphine, sondern Athyl-dicyclohexyl-phosphin
und die Lithiumsalze der eingesetzten Halogencarbonsiuren. Das spricht fur
eine Wechselwirkung der Estergruppe mit LiP(CeHj()2.

Als Phosphobetaine bezeichnet man Verbindungen, die nach Behandeln der aus
Halogenfettsdureestern und tert. Phosphinen sich bildenden Phosphoniumsalze mit
Natronlauge entstehen. So wurden das Trifithyl-2), das Trimethyl-3), das Triphenyl-
phosphobetain® oder auch die Salze, wie das Carboxymethyl-tri-n-propyl-phos-
phoniumpikrat$ beschrieben. Es gelang jedoch nicht, aus diesen Verbindungen die
den Aminosiuren analogen P, P-disubstituierten Siuren des Typs R2P —[CH3], —COH
darzustellen, da bei der Einwirkung von Alkali bzw. feuchtem Silberoxyd auf quartire
Phosphoniumsalze die entsprechenden Phosphinoxyde und Kohlenwasserstoffe ent-

.standen®,

AuBerdem konnten durch Addition von Phosphorwasserstoff, prim. oder sek.
Phosphinen an ungesitt, Verbindungen wie Acrylsiure-methylester u. a. das
PH;—CH,- CH,- CO,CHj; und das PH(CH;- CH;-CO,CHj), dargestellt werden?).

Infolge der groBen Reaktionsfihigkeit der Alkali-Phosphorverbindungen scheint
die Synthese von ,,Carboxyphosphinen*, d. h. Substanzen, die zugleich Carbonsiure
und Phosphin sind, leichter moglich zu sein.
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A. ZUR UMSETZUNG DES KP(CgHs)2 MIT HALOGENCARBONSAUREESTERN

Versetzt man eine Losung von w-Halogen-carbonsiureestern in Dioxan bzw.,
Tetrahydrofuran mit KP(CgHs),, so ist an der sofortigen Entfiérbung der eingetropf-
ten Alkaliphosphid-Losung eine Reaktion zu erkennen. Die Umsetzung entspricht
der Gleichung:

KP(CgHs); + X —[CHlp ~CO2CoHs ——>  (CgHs)2P —[CHLl,—CO,CoHs + KX (1)
X = Cl bzw. Br I1(a—c)
a:n=1 b:n=2 c:n=3
Anstelle von KP(CgHs); kann auch NaP(CgHs),® eingesetzt werden.

Aus Chloressigsdure-dthylester erhiilt man so Carbathoxymethyl-diphenyl-phosphin
(Ia) als farbloses Ol Ia 148t sich mit alkohol. Natronlauge zum Natriumsalz des
Carboxymethyl-diphenyl-phosphins verseifen, aus dem mittels Salzsiure die freie Siure
(CsHs)2P—CH; - CO>H (IIa) erhiltlich ist.

In gleicher Weise entstehen aus KP(CgHs) und B-Brom-propionsiure- bzw.
y-Brom-buttersiure-4thylester die entsprechenden [B-Carbithoxy-éthyl]- bzw. [y-Carb-
ithoxy-n-propyl]-diphenyl-phosphine. Infolge der hohen Siedepunkte und der Gefahr
einer thermischen Zersetzung haben wir auf die Isolierung verzichtet und die Ester
in die freien Sduren IIb und ¢

II a—c) (C¢Hs);P—[CH2]p —CO2H
a:n=1 b:n=2 c:n=3

iibergefiihrt. Die Sduren II kristallisieren in farblosen Nadeln oder Blittchen, die
schwach nach Triphenylphosphin riechen. Sie zeichnen sich durch gute Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln aus. In Wasser sind sie unldslich, 16sen sich aber in
Alkalilauge bzw. Siuren. Hinsichtlich ihrer chemischen Eigenschaften unterscheiden
sich die Carboxyphosphine insofern von den tert. Phosphinen, als IIa—c mit Sauer-
stoff und Methyljodid nicht reagieren, was auf eine innere Salzbildung zuriickzu-
fithren ist. Diese Annahme wird dadurch unterstrichen, daB beispielsweise Ia mit
Methyljodid ein Phosphoniumsalz bildet. Eine analoge Umsetzung wurde auch mit
Ib festgestellt, jedoch war das Phosphoniumsalz nur als Ol erhiltlich. In diesem Zu-
sammenhang sei darauf hingewiesen, daB es nicht gelang, das Carbithoxymethyl-
diphenyl-phosphinoxyd? durch Oxydation von Ia mit Sauerstoff herzustellen.

Angesichts der Reaktionstrigheit des dreibindigen Phosphors in Ia sowie ITa—c
ist es erstaunlich, daB mit Schwefel die entsprechenden Sulfide entstehen. Da die
Carboxyphosphinsulfide in Wasser und S#dure unlSslich sind, kénnen sie aus den
wiBr. Losungen ihrer Natriumsalze mittels HC] ausgefillt und so gereinigt werden.

Die Schmpp. der Carboxyphosphine zeigen dhnliche Unterschiede wie die der analogen
Brom-carbonsiduren. Sie sind mit denen der Carboxyphosphinsulfide in der Tab. zusammen-
gestellt,

Als disubstituierte Homologe der Aminosiuren lassen die Carboxyphosphine eine
komplexchemische Betitigung gegeniiber Metallsalzen wie CoBr, bzw. NiBr; er-
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43, 3801 i [1949].
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Schmelzpunkte substituierter Carbons4uren in °C

R —[CH3],—COH R = Br— R = (C¢Hs)aP— R = (CgHs)2P(S)—
R—CH2;—CO.H 49—50 120—121 190
R—[CH3];—COzH 62.5 127—128 128
R—[CH3];—-CO.H 2223 97 —-98 193—194

warten. Aus IIa und NiBr; konnte eine braune Komplexverbindung der Zusammen-
setzung NiBrj - 2(CsHs);P —CH;: CO,H, Zers.-P. 183 —185°, isoliert werden; aus IIc
entstand mit CoBr; ein griiner Komplex der Formel CoBr;-2(CsHs)2:P—[CHa2l3—
CO,H, Zers.-P. 158 —159°10),

Versuche, aus a-Brom-buttersiure-ithylester und KP(CgHs)2 das entsprechende Carboxy-
phosphin darzustellen, scheiterten. Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich Tetraphenyldiphos-
phin isolieren. Das Entstehen des Tetraphenyldiphosphins ist mglicherweise gemi

2 CH3-CH,;-CH(Br)-CO,C3Hs + 2 KP(CgHs)s —

2
(CsHs):P —P(CgHs), + HsC20,C-(C2Hs)CH - CH(C,Hs) - CO,C2Hs + 2 KBr @

zu beschreiben. Trotz intensiver Bemilthungen gelang es nicht, den sich nach der Gleichung
bildenden a.o’-Diithyl-bernsteinsiure-didthylester eindeutig zu identifizieren.

B. ZUR UMSETZUNG DES LIP(CgH)1)2 MIT HALOGENCARBONSAUREESTERN

Werden Jodessigsdure-ithylester und LiP(CgH;1), zur Reaktion gebracht, so bildet
sich nicht Carbathoxymethyl-dicyclohexyl-phosphin, sondern Tetracyclohexyldiphos-
phin gemiB der Gleichung

2 JCH2-CO,C,Hs + 2 LiP(CsHy1)2 ———

3
(C¢H11)2P—P(CgH1y)2 + HsC202C-CH;,-CH2: CO,CoH;s + 2 LiJ ®

Wihrend (CH1)2P—P(CgHy1), leicht aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren war und
durch Umsetzung mit Schwefel bzw. Methyljodid tiber die entsprechenden Derivate charak-
terisiert werden konnte, traten beim Versuch, den Bernsteinsiure-didthylester nachzuweisen,
#ihnliche Schwierigkeiten auf, wie zuvor erwihnt. Moglicherweise entstehen unter Metall-
Halogen-Austausch zundchst (C¢H11)2PJ und LiCH;-CO,C;Hs. Beide Komponenten rea-
gieren fiir sich zu den erwiihnten Endprodukten weiter. Ahnliche Metallierungsreaktionen
sind unter Verwendung von Phenyl-lithium zuerst von G. WrtTiG und H. WITT!?) beschrieben
und auch aus dem Gebiet der Alkali-Silicium- 12} sowie der Alkali-Phosphorverbindungen 13
bekannt geworden.

Setzt man an Stelle von Jodessigsiure-ithylester y-Brom-buttersiure- und Chlor-
essigsdure-dthylester mit LiP(CgH;;)2 um, so erhiilt man in beiden Fillen nach der
Verseifung der Reaktionsprodukte mit NaOH und Aufarbeiten der organischen
Phase eine farblose Fliissigkeit, die bei 155 —157°/10 Torr siedet und sich als Athyl-
dicyclohexyl-phosphin erweist. Gleichzeitig bildet sich aus dem Halogenfettsdureester
das Lithiumsalz.

10) Niahere Einzelheiten iiber das komplexchemische Verhalten der Carboxyphosphine
werden spiter mitgeteilt.
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Dieexperimentellen Befunde lassen erkennen, daBl die Umsetzungen von LiP(CeH,1)2
mit Halogencarbonsidureestern nicht unter Substitution des Halogens verlaufen.
Zuerst erfolgt Reaktion an der Estergruppe, wobei die Mengenverhiltnisse der
Reaktionspartner, entweder LiP(CgH; ), oder Halogencarbonsiureester im UberschuB
eingesetzt, keinen EinfluB auf die Umsetzung ausiiben. In Analogie zur Umsetzung
von Estern mit Grignard-Verbindungen wird vermutlich auch hier ein instabiles
Zwischenprodukt entstehen, das sich jedoch nicht unter Alkoholatabspaltung stabili-
siert, sondern in tert. Phosphin und das Lithiumsalz der Halogencarbonsiure zerfilit.

Der Reaktionsverlauf des LiP(C,Hs), mit Halogencarbonsidureestern ist analog dem
des LiP(CgH;;)2; daher wurde auf eine eingehende Untersuchung verzichtet. Die
Ursache fiir den andersartigen Verlauf der Umsetzung des LiP(CgH;j)2 und des
LiP(CHs); im Vergleich zum KP(CgHs); mit Halogencarbonsidureestern ist in der
Natur der Alkali-Phosphorverbindung zu suchen.

Orientierende Untersuchungen lieBen erkennen, daB aliphatische und cycloaliphatische
Carboxyphosphine durch Umsetzung der Halogencarbonsiureester mit sek. aliphatischen
bzw. cycloaliphatischen Phosphinen iiber die intermedidr gebildeten Phosphoniumsalze nach
Zersetzen mit Alkalilauge zugidnglich sind 14).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Umsetzungen der Halogencarbonsidureester mit den Alkali-Phosphorverbindungen
werden in einem Dreihalskolben, der mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und Gaseinleitungs-
bzw. -ableitungsrohr versehen ist, unter Stickstoff durchgefiihrt.

Die verwendeten Losungsmittel und Halogencarbonsiureester werden nach bekannten
Verfahren getrocknet. '

1. Carbdthoxymethyl-diphenyl-phosphin (Ia): 6.1 g Chloressigsdure-dthylester 18st man in
100 ccm Tetrahydrofuran (THF) und 146t unter Kiithlen und Riihren eine Lésung von 20 g
KP(Cg¢Hs),-2 Dioxan in 70 ccm THF im Verlauf einer Stde. zutropfen. — Anstelle des
KP(C¢Hs); -2 Dioxan kann auch eine L8sung von 1/0 Mol NaP(CgHs),, hergestellt aus 11 g
(CsHs),PCl, 10 g Na und 150 ccm Dioxan, verwendet werden. — Nach beendeter Umsetzung
rithrt man noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur, filtriert das Reaktionsgemisch uiber eine mit
Kieselgur bedeckte G3-Fritte ab und destilliert das L8sungsmittel ab. Der braune d8lige
Riickstand wird i. Vak. destilliert, wobei Ia bei 183 —185°/5Torr iibergeht. Um Zers. zu ver-
meiden, wird als Heizquelle ein Silicon-Olbad verwendet.

Ia stellt ein farbloses, zihfliissiges {1 dar, das sich in allen organischen L8sungsmitteln wie
Ather, Benzol, Athanol bzw. Petroldther, nicht aber in Wasser 18st und luftbestindig ist.
Ausb. 8 g (60% d. Th.).

C16H1702P (272.3) Ber. P 11.38 Gef. P 11.50

a) CH3(CgHs)sP® —CH,-CO3C,Hs)JO: 2 g Ia werden in 50 ccm Ather gelost und mit
iiberschiiss. CH3J versetzt. Nach anfinglicher Triibung fillt das Phosphoniumsalz zunichst
als Ol aus, verfestigt sich aber beim Aufbewahren im Kiihischrank und wird aus Athanol/
Ather umkristallisiert. Es schmilzt bei 114° und 18st sich gut in Athanol, Aceton und Wasser,
hingegen schwer in Dioxan und Ather.

C17H200,P)) (414.2) Ber. C49.29 H 4.87 P 7.48 J 30.64
Gef. C49.71 H4.56 P 1.50 J 30.72

14) Die Untersuchungen hieriiber werden in einer spiteren Mitteil. publiziert.
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b) (CeHs)2P(S)—CH,-CO,C2Hs: 5.4 g Ia werden in 60 ccm Benzol gelsst und mit
0.65 g Schwefel versetzt, wobei starke Erwidrmung auftritt. Nach Abdestillieren des Lésungs-
mittels geht das Reaktionsprodukt zwischen 225 und 235°/5—6 Torr als hellgelbes, ziihes
Ol iiber, das nicht kristallin zu erhalten war. Das widerlich riechende Sulfid 15st sich in allen
organischen Losungsmitteln. Nach Behandeln mit NaOH wird die freie Sidure erhalten.

2. Carboxymethyl-diphenyl-phosphin (Ila): 7.1 g Ia 16st man in 20—30 ccm Petroldther
(80—90°) und gibt 1.2 g &thanol. Natronlauge15) zu. Nach wenigen Min. scheidet sich das
Natriumsalz von Ila in farblosen Nadeln vom Schmp. 264 —267° ab. Es 18st sich gut in Alkohol
und Wasser. Aus seiner wiBr. Lésung wird durch vorsichtige Zugabe von 2 n HCI Ila aus-
geféllt. Durch nochmaliges L3sen in NaOH und Fillen mit HCI wird es vdllig rein erhalten.

IIa 15st sich in allen organischen Ldsungsmitteln, in Alkalilauge, selbst auch in Séuren,
nicht aber in Wasser. Ila ist luftbestdndig und riecht schwach nach (C¢Hs)3P. Schmp.ilzo bis
121°. Ausb. 50—609%; d. Th.

C14H130,P (244.2) Ber. C68.85 H5.37 P 12.68 Gef. C69.19 H5.57 P 12.85
a)(CeHs)2P(S)—CH,-CO,H: Wie unter 1b) entsteht aus 5 g I7a und 0.65 g Schwefel
in quantitat. Ausb. (CsHs);P(S)—CH,-CO,H vom Schmp. 190°. Es kann aus Benzol um-
kristallisiert werden und l8st sich gut in Athanol und Aceton, schwer in Benzol und nicht in

Wasser. C14H130,PS (276.3) Ber. C 60.86 H4.73 P 11.21 S 11.61
Gef. C60.90 H5.13 P11.27 S 12.04
3. [p-Carboxy-dthyl]-diphenyl-phosphin (IIb): Analog 1. werden 10 g f-Brom-propionsdure-
dthylester und 17 g KP(CgHs)a:2 Dioxan in 150 ccm THF umgesetzt. Nach tblicher Auf-
arbeitung wird der 8lige Rickstand mit 2 n NaOH1S verseift, der Alkohol abdestilliert,
das entstandene Salz in Wasser geldst und mit Ather durchgeschiittelt. Aus der wiBr. Phase
wird mit 2 n HCI IIb gefillt. Durch Umfillen aus NaOH und HCI erhilt man farblose
Nadeln, die bei 127 —128° schmelzen. Ausb. 5.7 g (40% d. Th.). IIb gleicht in seinen che-
mischen Eigenschaften Ila.
CisHys02P (258.3) Ber. C 70.03 H 5.87 P12.00 Gef. C70.22 H5.91 P 12.25

a) (CsHs)2P(S)—CH,-CHy- CO2H: Wie unter 1b) erhidlt man aus 5.2g IIb, 0.65g
Schwefel und 60ccm Benzol in nahezu quantitat, Ausb. (CsHs)2P(S)—CHy- CHy- CO2H.
Es wird in NaOH gel6st und mit HC] wieder ausgefillt. Schmp. 128°.

CyisH1502PS (290.3) Ber. C62.05 H 5.21 P 10.67 S 11.04
Gef. C62.72 H5.50 P 1093 S 11.41

4. [y-Carboxy-n-propyl]-diphenyl-phosphin (IIc): Zu 9 g vy-Brom-buttersiure-iithylester,
geldst in 70 ccm THF, gibt man tropfenweise eine Ldsung von 18 g KP(CgHs)2+2 Dioxan
in 70 ccm THF. Entstandenes KBr filtriert man iiber eine G 4-Fritte ab und destilliert THF
i. Vak. ab. Der gelbe Riickstand wird mit &thanol. NaOH 15) verseift, die Ldsung eingeengt,
das Salz in Wasser geldst, und I/c mit 2 2 HCI ausgefiillt. Reinigung erfolgt durch Umfillen
wie bei I1a. Schmp. 97—98°; Ausb. 6 g (49% d. Th.).

CisH1702P (272.3) Ber. P11.38 Gef. P 11.48

a) (CeHs)2P(S)—[CH]3—COzH: 5.4 g IIc werden in 50 ccm Benzol gelost und mit
0.65 g Schwefel umgesetzt. Nach kurzer Zeit kristallisiert (Ce¢Hs)2P(S)—[CHz]3—CO2H
quantitat. aus. Das Sulfid 18st sich leicht in Athanol, Dioxan, Ather und Alkalilauge, schwer
in Benzol und ist in Wasser unldslich. Schmp. 193 —194¢,

CysH1702PS (304.4) Ber. C63.14 H 5.63 P 10.18 S 10.54
Gef. C63.86 H 5.85 P 10.35 S 10.68

15) Die filir die Verseifung der Ester erforderliche Natronlauge bereitet man aus 2 g Na und
50 ccm 96-proz. Athanol.
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5. Umsetzung von a-Brom-buttersdure-dthylester mit KP(CgHs),: In gleicher Weise wie
bisher werden 9 g a-Brom-buttersiure-dthylester mit 18 g KP(C4Hs)2-2 Dioxan in THF
umgesetzt. Nach Filtrieren wird das Losungsmittel abdestilliert und der braune Riickstand
aus Athanol umkristallisiert. Man erhilt farblose Nadeln vom Schmp. 122 —123°, die auf
Grund der Analysenergebnisse sowie entsprechender Derivate mit Tetraphenyldiphosphin
identisch sind.

Derivate des (CgHs)aP—P(CgHs)o: Mit CH3J erhilt man (CHj3)2(CsHs)2P®)J®, Schmp.
239 —241°16); mit Schwefel entsteht das (CsHs)2P(S) —P(S)(CsHs)2, Schmp. 168 —169°17),

6. Umsetzung von JCH,- CO,C>Hs mit LiP(CsHyy)2: 12 g JCH2-CO,C2Hs 18st man in
125 ccm Toluol und setzt im Verlauf 1 Stde. 10 g LiP(CgH1y)2 in kleinen Portionen zu,
wobei eine Tritbung und Gelbfirbung der Losung auftritt. Das Toluol wird i. Vak. abdestil-
liert und der Riickstand mit dthanol. Natronlauge versetzt. Es entsteht ein farbloser Nieder-
schlag, der nach Filtrieren und Waschen mit Ather aus Athanol umkristallisiert wird. Die
farblosen Kristalle vom Schmp. 170° sind auf Grund der Analysenergebnisse und entsprechen-
der Derivate mit Tetracyclohexyldiphosphin identisch.

Derivate: Mit CH3J bzw. Schwefel erhilt man (CH3)2(CgH1)2P®]J€ 18), Schmp. 217-219°,
bzw. (CsH11)2P(S) —P(S)(CeH11)219), Schmp. 203° (Zers.).

7. Umsetzung von CICH,- CO,C>Hs mit LiP(CgHyy)2: Wie zuvor beschrieben, erhilt man
aus 7 g CICH,-CO;C,Hs, 11 g LiP(CgH;1)2 und 100 ccm Toluol einen Riickstand, der mit
NaOH verseift wird. Man gibt 50—60 ccm Ather zu, schiittelt durch und trennt ab, Nach
Abdestillieren des Athers gehen bei 155—157°/10 Torr 2.2 g CoHs(CsHjp)2P iiber. Zuritck
bleibt ein teeriges Produkt, das sich nicht destillieren 148t.

C2Hs(CsH11)2P riecht stark nach Zwiebellauch, es 16st sich in organischen Ldsungsmitteln
und oxydiert sich allmihlich an der Luft.

a) CH3(CyHs)(CgHy1)2P®)JC:2g CoHs(CgHyy)2P werden in 20— 30 ccm Ather geldst und
mit iiberschilss. CH3J versetzt. Nach einigen Min. entstehen farblose Kristalle, die aus
Athanol/Ather umgefillt werden. Das CH3(CyHs)(CeHy1)2P®]J© schmilzt bei 128°, es 1dst
sich in Wasser und Athanol und ist in Ather und Dioxan unldslich.

Ci1sH3oPlJ (368.3) Ber. J 34.46 P 8.41 Gef. J 34.66 P 8.42

b) (CaHs)2(CeH11)2P®]J©: Aus 2 g CoHs(CgHy1)2P und CaHsJ entstehen in Ather nach
lingerer Zeit farblose Blattchen vom Schmp. 134—-135°.

Ci16H32P]T (382.3) Ber. J33.20 P8.10 Gef. J33.93 PB8.25

8. Umsetzung von Br—[CH3]3—CO2CoHs mit LiP(CgH11)2: 6 g Y-Brom-buttersdure-dthyl-
ester in 125 ccm Toluol werden allmihlich mit 5 g LiP(CgH;j)2 versetzt. Das Reaktions-
produkt wird mit 100 ccm 5-proz. Natronlauge geschiittelt, das Toluol abgetrennt, mit
Na,SO4 getrocknet und i. Vak. abdestilliert. Aus dem Riickstand erhdlt man 3.9g (70%
d. Th.) CyHs(CgH11)2P, Sdp.3 130—135°. Mit CH3J entsteht CH3(C2Hs)(CH 1) P®)I9,
Schmp. 127 —128°.

16} A, MIcHAELIS und A. LiNK, Liebigs Ann. Chem. 207, 193 {1881).
17 W. KucHeEN und H. BucHWALD, Angew. Chem. 68, 791 [1956).
18) XK. IssLerB und A. TzsCHACH, Chem. Ber. 92, 1118 [1959].

19) K. 1ssLeiB und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2681 [1959].





