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ZUR KENNTNIS DES
NATRIUMDIPHENYLPHOSPHINOFORMIATS
Ph,PCOONa!

KLAUS DIEMERT, THOMAS HAHN und WILHELM KUCHEN*
Frau Prof. Marianne Baudler zum 70. Geburtstag gewidmet

Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Heinrich-Heine-
Universitit Diisseldorf, Universititsstr. 1, D-4000 Diisseldorf

(Received October 26, 1990)

Ph,PCOONa 2, hergestellt durch Reaktion von Ph,PNa mit CO,, wird in protischen Medien rasch unter
Bildung von Ph,PH und CO, hydrolysiert. Die Hydrolyse verlauft in Natronlauge sehr viel langsamer
und es bilden sich zusitzlich geringe Mengen Ph,P(O)O~ und HCOO~. Aus 2 und stéchiometrischen
Mengen RI bilden sich tertidre Phosphine Ph,PR (R—=Me, Et) wihrend mit iiberschiissigem Mel das
Phosphoniumsalz [Ph,PMe,]I erhalten wird. Ph,PCOOMe, Ph,PCOOSiMe, bzw. Ph,PCSSNa wurden
durch Umsetzung von 2 mit (MeO),SO,, Me,SiCl bzw. CS, synthetisiert. Ph,P(O)ONa und Ph,P(S)SNa
entstanden bei der Reaktion von 2 mit O, oder S; in Benzol.

Concerning Sodiumdiphenylphosphinoformiate Ph,PCOONa!.

Ph,PCOONa 2, prepared from Ph,PNa and CO,, is readily hydrolyzed in protic media with formation
of Ph,PH and CO,. Hydrolysis is much slower in NaOH and small quantities of Ph,P(0)O~ and HCOO~
are additionally formed. Reactions of 2 with RI in stoichiometrical amounts gave tertiary phosphines
Ph,PR (R=Me, Et) while the phosphonium compound [Ph,PMe, ]I resulted from 2 and Mel in excess.
Ph,PCOOMe, Ph,PCOOSiMe; or Ph,PCSSNa were obtained from 2 and (Me0),SO,, Me,SiCl or CS,.
Ph,P(O)ONa and Ph,P(S)SNa were isolated when 2 was reacted with O, or Sq in benzene.

Key words: Ph,PCOONa; hydrolysis; Esters Ph,PCOOR; Ph,PCSSNa; *'P{'H}-NMR/*C-NMR.

EINLEITUNG

Vor lingerer Zeit berichtete einer von uns (W.K.) tiber die Darstellung von Na-
triumdiphenylphosphid 1 und zeigte an einer Reihe von Beispielen das groBe Syn-
thesepotential dieser Verbindung auf.! So entstand z. B. bei der Reaktion von 1
mit CO, das Natriumsalz der Diphenylphosphinoameisensiure 2, das sich beim
Anséduern spontan unter CO,-Entwicklung zu Diphenylphosphin zersetzte. Wir
haben nunmehr die Hydrolyse von 2 unter unterschiedlichen Bedingungen ein-
gehender untersucht und teilen dariiber hinaus einige weitere Reaktionen dieser
Substanz mit.

Interessant ist 2 u.a. deshalb, weil in ihr eine Carboxylgruppe dem Diphenyl-
phosphinrest unmittelbar benachbart ist und dadurch fiir das Anion die Méglichkeit
einer Resonanz gemal3 Abbildung 1 besteht. Hieraus ergibt sich die Frage, ob
einige fiir P(IIT)-Verbindungen typische Reaktionen wie Oxidation, Umsetzung
mit Schwefel, Quarternisierung, auch mit 2 glatt ablaufen, da sie ja auf der Nu-
kleophilie des Phosphors beruhen. Falls dem Mesomer b einige Bedeutung zu-
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kommt, sollten dariiber hinaus 2 auch elektrophile Eigenschaften, z.B. gegeniiber
OH  -Tonen zugesprochen werden.

Unter diesem Aspekt haben wir einige seiner Reaktionen néher untersucht,
nachdem wir zunichst die Darstellungsvorschrift fiir diese Verbindung verbessert
und ihre Konstitution NMR-spektroskopisch erhartet hatten. Hieriiber wird im
folgenden berichtet.

1. Darstellung und NMR-spektroskopische Charakterisierung von 2

Die Reindarstellung von 2 erfolgt zweckmaBigerweise aus 1, das durch Spaltung
der P-P-Bindung in Tetraphenyldiphosphin mit einem geringen stéchiometrischen
UnterschuB an Natrium erhalten und in situ mit CO, nach Gleichung (2) umsetzt
wird.

PhoPNa + CO2 — PhaPCOONa (2)
1 2

Die Ausbeute war, bezogen auf das eingesetzte Natrium praktisch quantitativ. 2,
ein farbloser Feststoff, der an feuchter Luft allméhlich zerflief3t, 16st sich eini-
germaBen gut in THF und Dioxan, in Wasser jedoch nur spérlich. Das 3'P{*H}-
NMR-Spektrum dieser Losungen weist in allen Fillen ein Singulett zwischen §, =
—4.8 ppm bis —5.8 ppm auf. Es liegt damit in einem Bereich, in dem auch die
Resonanzen von Verbindungen des Typs RP(COOR'), bzw. P(COOR), auftre-
ten.23

Die dem *C-NMR-Spektrum entnommenen Daten sind in Tabelle I zusam-
mengestellt. Erwartungsgemal tieffeldverschoben ist die Resonanz des C-Atoms
(a) der Carboxylgruppe. Zu Vergleichszwecken wurde von uns das *C-NMR-
Spektrum des nach Vorschrift von K. Issleib et. al.* leicht zugénglichen Esters
Ph,PCOOELt aufgenommen. Hier findet sich das entsprechende Signal bei 179.5
ppm (CDCL), Ypc = 13 Hz. Das IR-Spektrum von 2 (KBr) zeigt die fiir Carbox-
ylationen typischen starken Absorptionsbanden bei ¥ = 1536 cm~! (asymme-
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TABELLE ]

Chemische Verschiebungen 8. und Kopplungskonstanten "Jp von 2
(BRUKER AM 200, 200 MHz; 20% ige Losung in 2n NaOH); Indizierung
der C-Atome gemaf Abbildung (1).

C-Atom d¢/ppm nJ/Hz
a 183.7 Uop 18
b 134.3 Uep 161
134.4 2Jcep - 18
d 128.4 3Jccer: 7
9 130.3

trische) und # = 1320 cm~! (symmetrische Valenzschwingung).” Eine weitere
starke Absorption bei 1433 cm~* wird der P-Ph-Valenzschwingung zugeordnet.®

2. Reaktionen von 2

a) mit Alkoholen und Sauren. .

Losungen von 2 in Methanol bzw. Ethanol zersetzen sich bereits nach wenigen
Minuten. Beim Ansduern der alkoholischen Ldsungen, bzw. einer wissrigen Sus-
pension von 2, aus der sich allméhlich olige Tropfchen abscheiden, wird CO,
spontan entbunden und es kann, sofern Sauerstoff ausgeschlossen wurde, einzig
Diphenylphosphin *'P{*H}-NMR-spektroskopisch als Zersetzungsprodukt nach-
gewiesen werden. Die Zersetzung von 2 in protischen Medien 1aBt sich durch eine
Reaktionsfolge gemaB Gleichung (3) wiedergeben:

Ph2P-COO™ + H* — {Ph2P-COOH — Pha(H)P*-COO'}— PhoPH +CO2 (3)

Demnach bildet sich intermedidr durch elektrophilen Angriff eines Protons auf
den Phosphor ein instabiles Betain, das sofort zerfallt.

b) mit wassriger Natronlauge.

Die klare Losung von 2 in 2 n NaOH ist 3!'P{*H}-spektroskopischen Befunden
zufolge einige Stunden unzersetzt haltbar. Erst dann beginnt sie sich allmihlich
unter Abscheidung oliger Tropfchen zu zersetzen. Extrahiert man diese Emulsionen
unter SauerstoffausschluB mit Ether, so 148t sich im Extrakt Ph,PH identifizieren.
3P{*H}-NMR-spektroskopisch lassen sich zusitzlich geringe Mengen Ph,P(O)O~
in der wiéssrigen Phase nachweisen. Mit steigender OH ~-Konzentration nimmt die
Zersetzungsgeschwindigkeit ab, wihrend der prozentuale Anteil von Diphenyl-
phosphinat gegeniiber dem des Ph,PH zunimmt. Dieser Sachverhalt, der quanti-
tativ an Loésungen von 2 in Ethanoi-H,0-Gemischen (95:5) unterschiedlicher OH -
lonenkonzentration 3'P{*H}-NMR-spektroskopisch ermittelt wurde,” 138t auf zwei
Konkurrenzrea\ktio\r\xen schlieBen, die nach Gleichung (4)

~
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PhaP-COO" + H20 ~ Php(H)P*-COO™ + OH
Pho(H)P+-COO" + 20H — PhzPH + CO3™ + H20 (4)

bzw. nach Gleichung (5) verlaufen:

PhaPCOO" + H20 — PhaP-OH + HCOO

e

PhoP-OH == PhoP(OH
2 PhgP(O)H ~ PhaP(O)OH + PhoPH (5)

Bei letzterer Reaktion, die nur in sehr untergeordnetem MaBe ablauft, wird fiir
die Bildung des Ph,P(O)O~ zunichst ein nukleophiler Angriff von OH~ auf das
Phosphoratom in 2 angenommen. Im Intermedidrprodukt sollte es dann durch
Anlagerung eines Protons aus dem Wasser an den Kohlenstoff der Carboxylgruppe
zur Spaltung der P-COO-Bindung und dann zur Bildung von Formiationen HCOO~
und Diphenylphosphinigsdure Ph,POH kommen, die mit Ph,P(O)H im Tauto-
merengleichgewicht steht. Ph,P(O)H disproportioniert in der alkalischen Losung
weiter zu Ph,P(0)O~ und Ph,PH.

Zum Nachweis der im Verlauf von Gleichung (5) in nur geringer Konzentration
entstandenen Formiationen wurde die alkalische Reaktionsldsung durch Ausethern
von Ph,PH befreit. Die so vorbehandelte Losung zeigte ein Resonanzsignal bei 8y
= 8.47 ppm, das durch Aufstockungsversuche mit Ameisensiure auf das Proton
des HCOO ™ -Ions zuriickgefithrt werden konnte.

Technisch problematisch war dieser Nachweis deshalb, weil das Signal des nur

in geringer Konzentration vorliegenden Natriumformiats wegen des sehr starken

Resonanzsignals des Losungsmittels Wasser zu intensitétsarm war, und deshalb

zunéchst nicht beobachtet wurde. Durch Anwendung der speziellen NMR-spek-

troskopischen Technik der “Sattigung des Losungsmittelsignals™ (hier: Wasser)
konnte das Problem geldst werden und zwar mit Hilfe des Programms “PRE-

SAT” der Fa. Bruker Analytische MeBtechnik GmbH, Rheinstetten-Forchheim,

unter Verwendung eines 200 MHz-Multikernresonanzspektrometers AM 200

dieser Firma.

Herrn Dr. W. Peters danken wir fiir die Durchfithrung dieses Experiments.

3. Reaktion mit Alkyliodiden, Dimethylsulfat und Trimethylchlorsilan

Bei der Umsetzung von 2 mit einer dquimolaren Menge Alkyliodid entstanden
nicht, wie zunichst erwartet, die entsprechenden Diphenylphosphinoameisen-
sdureester Ph,PCOOR sondern es bildeten sich unter CO,-Entwicklung geméB
Gleichung (6)

2 + Rl - Ph2PR + CO2 + Nal

o

a: R=Me; b: R=Et (6)
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die Alkyldiphenylphosphine 3. L8t man CH,l im UberschuB auf 2 einwirken, so
erhilt man Diphenyldimethylphosphoniumiodid [Ph,Me,P]I.

Eine dhnliche Beobachtung machten Prishenko et al..,? als sie versuchten den
Phosphor im Dibutylphosphinoameisensiauremethylester mit Methyliodid zu quar-
ternisieren: Unter Freisetzung von CO, entstand hierbei namlich Bu,MeP bzw.
[Bu,Me,P]I, wobei die intermediire Bildung eines Betains postuliert wurde. Letz-
teres wiirde bei einer entsprechenden Reaktion von 2 die Konstitution Phy(R)P*-
COO~ haben und unter Eliminierung von CO, zu Ph,PR zerfallen.

Cyclohexylchlorid bzw. t-Butylchlorid hatten mit 2 selbst nach mehreren Stunden
in siedendem Toluol oder Benzol nicht merklich reagiert. Diphenylphosphino-
ameisensduremethylester konnte jedoch mit ca. 25% Ausb. durch Umsetzung von
2 mit Dimethylsuifat nach Gleichung (7) erhalten werden.

2 2 + (MeO)S02 — 2PhPCOOMe + NazSOs (7)

In glatter Reaktion entstand dagegen nach Gleichung (8) Diphenylphosphino-
ameisensduretrimethylsilylester.

2 + MegSiCI - PhPCOOSiMe3 + NaCl (8)

4. Umsetzung mit CS, zum Natriumsalz der
Diphenylphosphinodithioameisensdure 4

Beim Versuch 2 in CS,; zu 16sen, wurde spontan CO, freigesetzt und es resultierte
ein orange geférbter Feststoff, der als 4 identifiziert wurde.

Rein formal war bei diesem Vorgang also gemaf Gleichung (9) CO, gegen CS,
ausgetauscht worden.

2 + CS2 —» PhoPCSSNa + CO. (9)
4

4148t sich zur Reinigung leicht aus Dioxan-Ether umfallen und 16st sich mit tiefroter
Farbe in Dioxan oder THF, auch in alkoholischer Losung ist es einige Zeit stabil.
Wassrige Losungen hingegen zersetzen sich bereits nach kurzer Zeit.

Alkalisalze der Diphenylphosphinodithioameisensidure waren zuvor bereits ent-
weder durch Insertion von CS, in die P-M-Bindung von Diphenylphosphinalkalien
gemiB Gleichung (10) als Dioxanaddukte® oder durch Umsetzung von Diphenyl-
phosphin mit CS, in Gegenwart wissriger Kaliumhydroxidlosung nach Gleichung
(11)* erhalten worden. Die Verwendung von Triethylamin bzw. Kaliumphenolat
an Stelle von KOH bei letzterer Reaktion beschreiben Dahl et al.!

PhoPM + CSz — PhoPCSSM - Dioxan (10)
M =Li, Na, K
PhoPH + CS2 + KOH — PhoPCSSK + H20 (11)
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Diese Art der Darstellung von Alkalidiphenylphosphinodithioformiaten erfordert
jedoch lingere Reaktionszeiten, wahrend die Umsetzung nach Gleichung (9) be-
reits nach wenigen Minuten beendet ist.

5. Reaktion mit Sauerstoff oder Schwefel

Leitet man wéhrend ca. 40 Stunden Sauerstoff in eine Lésung von 2 in Dioxan, so
fallt allmédhlich ein farbloser Feststoff aus, der sich in THF 16st. Das *'P{*H}-NMR-
Spektrum dieser Losung zeigte Singuletts bei 6 = 17.9 ppm und 14.2 ppm, das
Signal des Edukts 2 bei 8p = — 5.8 ppm hingegen war vollig verschwunden. Ersteres
Signal entsprach dem des Natriumdiphenylphosphinats Ph,P(O)ONa (Literatur
12): 8, = 19.5 ppm). Sauerte man eine alkalische Losung des Feststoffs an, so fiel
ein farbloser Niederschlag aus, der nach Umbkristallisation aus Ethanol durch
Schmelzpunktbestimmung (194°C) als Diphenylphosphinsaure Ph,P(O)OH iden-
tifiziert wurde. Ob das Singulett bei 8, = 14.2 ppm auf das eigentlich erwartete
Oxidationsprodukt von 2, namlich Ph,P(O)COONa, zuriickzufiihren ist, bleibt
zunichst noch offen.

Erwirmt man 2 mit Schwefel wihrend 6 Stunden in Benzol zum Sieden, so wird
CO; frei und es entsteht Natriumdiphenyldithiophosphinat Ph,P(S)SNa (8 = 60.9
ppm, in THF; Literatur 12): 8, = 62 ppm)}. Beim Ansiauern einer alkalischen
Losung des Feststoffes fallt Diphenyldithiophosphinsiure aus, die durch Schmp.
(55°C, Literatur 13): 55-56°C), sowie durch ihr IR-Spektrum identifiziert wurde.

Wir danken dem ‘‘Fonds der Chemie” fiir die Gewahrung einer Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche:

Samtliche Versuche wurden unter inerten Bedingungen in sauerstofffreien Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt.

Schmelzpunktbestimmung: Schmelzpunktbestimmungsapparat 510 der Fa. BUCHI,
Flawil (Schweiz). Die Schmelzpunkte wurden in geschlossenen Réhrchen ermittelt
und sind nicht korrigiert. 3P-NMR: 90 MHz-Multikernresonanzspektrometer HX
90R; *C-NMR: 200 MHz-Multikernresonanzspektrometer AM 200; beide von der
Fa. BRUKER ANALYTISCHE MESSTECHNIK GmbH, Rheinstetten-For-
chheim.

Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf 85% ige H,PO, (**P-NMR)
und TMS (3C-NMR) und sind nach tiefem Feld positiv angegeben.

IR-Spektren: IR-Spektrophotometer 283, Fa. PERKIN-ELMER, Uberlingen.
Eine Auflistung der IR-Daten findet sich in Literatur 7.

Die Darstellung von Tetraphenyldiphosphin erfolgte nach Literatur 14.

1. Darstellung von Natriumdiphenylphosphinoformiat Ph,PCOONa 2

In Anlehnung an eine Vorschrift von W. Kuchen und H. Buchwald wurde wie
folgt verfahren:

18.5 g (0.05 mol) Tetraphenyldiphosphin Ph,P, und 2.1 g (0.09 mol) sorgfiltig
von Krusten befreites Natrium werden in 250 ml Dibutylether solange unter Rithren
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zum Sieden erhitzt (ca. 6 h), bis samtliches Natrium umgesetzt ist. Schon nach
wenigen Minuten farbt sich hierbei die Reaktionsmischung durch entstandenes
Natriumdiphenylphosphid Ph,PNa intensiv gelb. Nach beendeter Umsetzung leitet
man in das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur wéhrend ca. 15 min. in lang-
samen Strom trockenes CO,-Gas ein, bis eine farblose Suspension entstanden ist.
Der Feststoff wird abfiltriert, mehrmals griindlich zunichst mit Benzol, dann mit
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausb. ca. 95%, bezogen auf die
Menge des eingesetzten Natriums.

Zers. 235-240°C, Literatur 1: 240°C

2. Umsetzung von 2 mit Alkyliodid

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

4 g (16 mmol) des Natriumsalzes 2 werden in 50 ml THF gelost und auf 0°C
abgekiihlt. Zu dieser Losung werden wihrend 60 min. 16 mmol Alkyliodid getropft.
Nach beendeter Zugabe wird noch 1h bei Raumtemperatur gerithrt, das Natri-
umiodid abfiltriert und nach Abdampfen des Losungsmittels das entstandene Al-
kyldiphenylphosphin durch Destillation gereinigt.

Methyldiphenylphosphin Ph,PMe 3a:
Sdp. 109°C/0.6 Torr Literatur 15: 160°C/15 Torr
IP{'H}-NMR: 6, = —28.0 ppm (s)  Literatur 16: §, = —28.0 ppm

Ethyldiphenylphosphin Ph,PEt 3b:
Sdp. 113°C/0.4 Torr Literatur 17: 104-110°C/0.3 Torr
SIP{H}-NMR: 8, = —12.6 ppm (s) Literatur 18: 8, = —12 bis —13 ppm

3. Umsetzung von 2 mit iiberschiissigem Methyliodid: 1 g (4 mmol) 2 versetzt man
unter Eiskithlung und Rithren mit 25 mi Methyliodid. Nach Beendigung der CO,-
Entwicklung beldf3t man das Reaktionsgemisch noch ca. 2h bei Raumtemperatur.
Man filtriert sodann das entstandene [Ph,PMe,] I iiber eine G3-Fritte ab, wischt
mit Pentan und kristallisiert aus Ethanol.

4. Diphenylphosphinoameisenséduremethylester Ph,PCOOMe

Zu 12.6 g (0.05 mol) 2 in 250 ml THF tropft man wihrend 2h unter Eiskithlung
3.1 g (0.025 mol) Dimethylsulfat. Nach beendeter Zugabe wird noch 3h bei Raum-
temperatur gerihrt, die gallertartige Reaktionsmischung iiber eine G3-Fritte fil-
triert und der Feststoff mit THF gewaschen. Das Filtrat wird vom THF befreit und
der Riickstand fraktioniert destilliert. Ausb. ca. 25%.

Sdp. 169-171°C/0.1 Torr, Literatur 20: >170°C/0.15 Torr
SIP{'H}-NMR: 8, = —4.2 ppm (s, in THF)

TH-NMR (CDCl,): 8y4(Ph) = 7.0 ppm (m,), 8;(OMe) = 3.2 ppm (s)
IR: Carbonylbande bei # = 1692 cm™', Literatur 20: » = 1695 cm ™!

5. Diphenylphosphinoameisenséiuretrimethylsilylester Ph,PCOOSiMe;

Zu einer Suspension von 10.1 g (0.04 mol) 2 in 250 ml Toluol tropft man bei
Raumtemperatur 4.3 g (0.04 mol) Trimethylchlorsilan. Die Reaktionsmischung
wird ca. 15h bei Raumtemperatur geriihrt, tiber eine G3-Fritte filtriert und das
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Filtrat eingedampft. Als Riickstand verbleibt ein farbloses Ol, das sich beim Ver-
such einer Destillation zersetzt. Ausb. ca. 65%.

SP{IH}I-NMR (Toluol): 8, = —3.2 ppm (s)
IH-NMR (CDCl;): 84(Ph) = 7.2 ppm (m,), 8y4(SiMe;) = 0.19 ppm (s)
Das IR-Spektrum stimmt mit den Literaturdaten?! {iberein.

6. Natriumdiphenylphosphinodithioformiat Ph,PCSSNa 4

2 g (8 mmol) 2 werden mit 50 ml frisch gereinigtem Schwefelkohlenstoff versetzt.
Unter heftiger CO,-Entwicklung bildet sich innerhalb weniger Minuten ein orange
gefarbter Feststoff. Man belat sodann das Reaktionsgemisch unter Rithren noch
fir 30 min bei Raumtemperatur und filtriert iber eine G3-Fritte. Der Feststoff
wird zunichst mit CS,, dann mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausb. ca. 90%. Zers. 135~-138°C.

SP{'H}-NMR (THF): 8, = 45.3 ppm (s), Literatur 22: 8, = 43.8 ppm (K-Salz).
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