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KURT TSSLEIB und GUNTHER THOMAS 1) 

Zur Synthese der Carbathoxyalkyl-phosphhe 

Aus dem Anorganisch-Chemischen lnstitut der Universitat Halle (Saale) 

(Eingegangen am 13. Februar 1961) 

Sek. aliphatische und cycloaliphatische Phosphine reagieren mit Halogen-car- 
bonslure-athylestern unter Bildung quartarer Phosphoniumsalze des Typs 
[R2P(H) -CH2 .C02C~H5]Hal, aus denen mittelsNaOH bzw. NaOCzH5 die ent- 
sprechenden Carbathoxyalkyl-phosphine zuganglich sind. - Aus (CsH5)2PH und 
BrCH2. COzC2H5 kann auch bei gleichzeitiger Abspaltung von HBr das Biscarb- 
athoxymethyl-diphenyl-phosphoniumbromid, [(CeH&P(CH2. COzC2H&]Br, 
entstehen. - Die Carbathoxygruppe der dargestellten Verbindungen IaDt sich 
bis auf einige Ausnahmen mit Lthanol. Natronlauge verseifen. - Fur die Carb- 

oxyalkyl-phosphine wird eine Zwitterionenstruktur gemaR 
R2P@(H) - [CHJ,CO2e bewiesen. 

In einer friiheren Mitteilung2) berichteten wir iiber die Darstellung von Carboxy- 
phosphinen, die aus o-Halogen-carbondure-athylestern und Alkali-phosphiden und 
anschliedender alkalischer Verseifung entstanden waren. Diese Reaktionen verliefen 
jedoch nur bei Verwendung von Natrium- bzw. Kalium-diphenylphosphid unter 
Substitution des Halogens durch den ,,Diphenylphosphidrest" (CjH5)2P- einheitlich. 
Bei den Umsetzungen des Lithium-diathyl- bzw. dicyclohexyl-phosphids mit Halogen- 
carbonsaure-athylestern wurde einmal ein Metall-Halogen-Austausch, der auch fur 
die Reaktion des KP(GH& mit CH~.CH~-CH(B~).CO~QHS zutraf, zum anderen 
eine Wechselwirkung mit der Estergruppe beobachtet. Um dennoch zu den alipha- 
tischen und cycloaliphatischen Vertretern der Carboxyalkyl-phosphine zu gelangen, 
schien angesichts der leichten Bildung verschiedenartiger quartiirer Carbalkoxy- 
phosphoniumsalze3-7) aus tert. Phosphinen und Halogen-carbonsaureestem der 
Einsatz sek. Phosphine bei analoger Umsetzung und anschlieknder Abspaltung von 
Halogenwasserstoff erfolgversprechend. 

UMSETZUNG VON DIATHYLPHOSPHIN MIT HALOGEN-CARBONSAUREESTERN 

Versetzt man eine Losung von Dilthylphosphin in Athanol mit Halogen-carbon- 
dureestern, so entstehen Phosphoniumsalze, aus denen sich leicht durch Abspaltung 

I )  Teil der Dissertat. G. THOMAS, Univ. Jena 1961. 
2) K. ISSLEIB und G. THOMAS, Chem. Ber. 93, 803 [1960]. 
3) A. MICHAELIS und H. v. GIMBORN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 272 [1894]. 
4 )  A. MICHAELIS, Liebips Ann. Chem. 293, 193 [1896]; und 315, 43 [1901]. 
5 )  G. W. FENTON und CH. K. INGOLD, J. chem. SOC. [London] 1929, 2342. 
6)  R. R. RENSHAW und R. A. BISHOP, J. Amer. chem. Soc. 60, 946 [1938]. 
7) E. BILLMAN und K. A. JENSEN, Bull. SOC. chim. France [5] 3,2306 [1936]; C. 1937 Ii,46. 
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des Halogenwasserstoffs mittels Natriumlthylats die entsprechenden Carbiithoxy- 
diathyl-phosphine gewinnen lassen. Der Reaktionsverlauf entspricht der Gleichung (1). 

Fiir die Bildung des Intermediarproduktes A ist Voraussetzung, daR die Halogen- 
Kohlenstoff-Bindung des Esters hinreichend labil ist. Hierbei ist der Lockerungs- 
effekt der Carbathoxygruppe von Bedeutung und beeinfluBt die Reaktionsbereit- 
shaft  der verschiedensubstituierten Halogen-carbonsiiureester. Die Reaktivitat der 
a-halogenierten Ester ist am groRten und nimmt mit wachsender Entfernung der 

(C2Hs)2PH + Hal-R-CO2CzH5 - [(C2H5)2P(H)-RRC02C2Hs]Hal 
Hal = CI bzw. Br A 

A f NaOC2Hs - ( C Z H ~ ) ~ P - R - C O ~ C ~ H S  + C2HsOH + NaHal 
I-VI 

I:  R = --CHz.C02C2H5 1V: R = C H ~ . C H ~ . C H * C O ~ C I H S  

I1 : R = CH3 ekH. C02CzHs V: R = C H ~ . ~ H . C H ~ . C O ~ G H S  

111: R = - C H ~ * C H Z . C O ~ C ~ H ~  VI : R = - CHI. CH2. CH2 * C02C2H5 

funktionellen Gruppen, d. h. in der Reihenfolge vom 8- zum y-halogensubstituierten 
Ester ab. AuBerdem ist festzustellen, daR das Entstehen von A bei Verwendung von 
a-Brom-propionsilure, a-Brom- und P-Chlor-buttedure-athylester vermutlich infolge 
sterischer Hinderung erschwert wird. Um jedoch die Umsetzung dieser sowie die der 
(3- und y-substituierten Ester zu beschleunigen, wurde den jeweiligen Reaktionsan- 
stitzen eine lquivalente Menge Natriuqjodid zugefiigt. Die hierbei intermediiir ent- 
stehenden Kohlenstoff-Jod-Bindungen liefern dann bessere Ausbeuten. Die aus A 
nach Behandeln mit Natriumiithylat entstandenen Carbathoxyalkyl-phosphme I -VI 
gehen i. Vak. als farblose und oxydable Fliissigkeiten iiber, deren typischer Phosphin- 
geruch teilweise durch den der Esterkomponente uberdeckt wird. I -VI reagieren mit 
Schwefelkohlenstoff in Ather unter intensiver Dunkelrotfiirbung, ohne daR hierbei 
die fiir tert. aliphatische Phosphine charakteristischen Schwefelkohlenstoff-Addukte 
ausfallen. Mit CH3J, QHSBr bzw. C2HsJ bilden I-VI erwartungsgemaR die ent- 
sprechenden Phosphoniumsalze. Ebenso reagieren I -VI n i t  Schwefel, jedoch wurden 
nur als Beispiele die I und VI entsprechenden Carboxyalkyl-dilthyl-phosphin-sulfide 
hergestellt. I, 111, VI und z. T. auch I1 lassen sich mit athanolischer Natronlauge nach 
G1. (2) 

( C ~ H ~ ) ~ P - R - C O ~ C ~ H S  + NaOH -+ (C2Hs)2P-RRCO2Na + C2HsOH (2 )  

I, 11, I", V I  Ia, Ila, IIIa, VIa 

verseifen. IV und V verhalten sich bei analoger Reaktion indifferent, was durch die 
erwiihnten sterischen Effekte zu erkllren ist 8). Ebensowenig fuhrt die Hydrolyse von 
IV und V mit konz. SchwefeUure zum Ziel. 

8)  M. S. NEWMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, S. 201, John Wiley & Sons, 
Inc., New York 1956. 
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Die Ia, IIa, IIIa und VIa zugrunde liegenden gut wasserloslichen Sauren 
sind nach Behandeln mit verdunnter S a l ~ u r e  leicht zuganglich9). Der Ampholyt- 
charakter dieser Verbindungen wird u. a. durch die Unloslichkeit beispielsweise des 
(C~HS)~P-CH~.CO~H in Ather, Benzol und Dioxan unterstrichen. Mit I a  wurden 
daher potentiometrische Titrationen durchgefiihrt und in Wasser die Zwitterionen- 
struktur (C2H5)2P@(H)-CH2.COze (pK1 = 8.87; pK2 = 4.07) bewiesen. In einem 
Athanol/Wdsser-Gemisch (1 : 2) wird die Dissoziation zuriickgedriingt ; es ergeben 
sich somit pK-Werte von pK1 = 7.34 und pK2 = 5.12. 

UMSETZUNG VON DICYCLOHEXYLPHOSPHIN MIT HALOGEN-CARBONSAURRN 

Die Wechselwirkung von (GH11)2PH n i t  Halogen-carbonsaureestern verlauft 
analog, wie dies zuvor in Ekeheiten beschrieben wurde. Als Beispiele sollen daher 
nur das Carbathoxymethyl- 0 und das Carbathoxyathyldicyclohexyl-phosphin 
(VIII) erwahnt werden, da fur deren Darstellung die unterschiedliche Quart&% 
sierungsreaktion des Halogen-carbonsaureesters gegeniiber (Cd-l11)2PH deutlich 
hervortrat. Wahrend sich Chlor- bzw. Bromessigsaure-athylester unter starker Er- 
warmung sofort umsetzte, war bei Verwendung von P-Brom-propionsaure-athylester 
die Quartarisierung des (GH&PH erst nach 15 Stdn. beendet. VII und VIII konnen 
wie I -VI aus den Reaktionsansatzen durch Vakuumdestillation als farblose, luft- 
emphdliche ole rein erhalten werden, die mit CH3J die entsprechenden Phospho- 
niumsalze bilden. Aus VII und Bthanolischer Natronlauge entsteht leicht (C+,H11)2P - 
CH2. C02Na und daraus mit Schwefel (C,jH11)2P(S) - CH2. COzNa sowie nach Be 
handeln mit verd. Salzsaure (C&H11)2P(S) -CH2 - C02H. Das analoge Reaktionsver- 
halten von (C2H&PH und (GH11)2PH gegenuber Halogen-carbonsaureestern beweist, 
da13 auch unter Einsatz anderer sek. Phosphine (aliphatische) weitere Carbathoxy- 
alkyl- bzw. Carboxyalkyl-phosphine 10) zuganglich sind. 

UMSETZUNG VON DIPHENYLPHOSPHIN MIT HALOGEN-CARBONSAUREESTERN 

Nachdem bereits eine Anzahl Carbathoxyalkyl- bzw. Carboxyalkyl-diphenyl- 
phosphine2) bekannt sind, sol1 nur das Verhalten des (C&5)2PH gegenuber Brom- 
essigstiureathylester naher untersucht werden, um auch eine andere Darstellungs- 
moglichkeit fiir Carboxyalkyldiphenyl-phosphine aufmeigen. 

Das Reaktionsgemisch aus (CjH&PH und BrCHz - C O ~ C ~ H S  wurde mit alko- 
holischer Natronlauge verseift und daraus die entsprechende freie, wasserunlosliche 
Saure zu isolieren versucht. Hierbei zeigte sich, da13 trotz aquimolarer Umsetzung der 
Komponenten neben (GH5)2P - CH2. C02H auch (C&H&P(O) - CH2 - CO2H entstan- 
den war. Gleichzeitig konnten im Gasram HBr und in der Liisung CH3C02H bzw. 
CH3C02C2H5 als Phenylhydrazid sowie (GH&PH als t i(CaH5)2P}?Ni(HP(C&5)2} 21 

nachgewiesen werden. Die Menge an (GH&P(O) -CH2 - C02H war besonders grol3, 
als die Reaktionskomponenten bei ungeniigendem Riihren oder rascher Zugabe von 
BrCHz.COzC2HS umgesetzt wurden. Das Entstehen von (C&H5)2P -CH2. C02H und 
(C&)2P(O) -CH2 C02H IaBt sich nach folgendem Reaktionsverlauf erklaren: 

9) Nahere Untersuchungen iiber Carboxy-phosphine werden im Zusammenhang mit 
komplexchemischen Studien mitgeteilt. 

10) Entsprechende Untersuchungen mit prim. Phosphinen sind zur Zeit im Gange. Die 
Resultate werden spater publiziert. 
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(C&)2PH + BrCH2.CO2C2Hs 
I 
-1 

Somit erfolgt die Umsetzung des Diphenylphosphins nicht einheitlich unter Bildung 
von IX, sondern IX spaltet HBr ab und reagiert mit BrCH2.COzC2Hs zu X. Bei der 
Verseifung mit Natronlauge und anschlieknder Behandlung mit verd. SalAure 
entstehen dann die erwahnten Endprodukte. Wahrend IX nicht isoliert werden konnte, 
war X in Form farbloser Kristalle zu fassen. Die Verseifung von reinem X lieferte 
(C~H~)ZP(O) -CH2. COzNa, was den oben genannten Reaktionsverlauf bestiitigt. 

Nach allem sind Carboxyalkyl-phosphine, R2P-[CH2In-C02H (R = aromat. 
Rest) nicht ohne weiteres aus sek. aromatischen Phosphinen und Halogen-carbonsiiure- 
estern zuganglich. Die Sonderstellung dieser Phosphine, beispielsweise des Diphenyl- 
phosphins, gegeniiber sek. aliphatischen sowie cycloaliphatischen Phosphinen ist auf 
eine aufgelockerte P -H-Bindung des ,,Phosphinhydrobromids" zuriickzufuhren. So 
spaltet intermediar gebildetes IX HBr ab und unterliegt dam erneut der Quartiiri- 
sierung des Halogen-carbonstiureestek. Diese Anschauung wird durch das Verhalten 
von (C6H5)2PH gegeniiber CH3J bzw. NiBrz gestutzt. Es entstehen nicht das Phosphin- 
hydrojodid und das einfache Komplexsalz, sondern [(CH3)2(C,&)2pErll) und 
[{(C6H5)2P}2Ni(HP(C6HS)2}~ 12)* 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Umsetzungen der Halogen-carbonsauter mit sek. Phosphinen werden in einem 
rnit KPG-Rilhrwerk, Tropftrichter rnit Gaseinleitungsrohr und RiickfluOkllhler mit Gas- 
ableitungsrohr versehenen Dreihalskolben unter Argon durchgefuhrt. Im einzelnen wird das 
im sekurierten Dreihalskolben befindliche sek. Phosphin und evtl. NaJ unter gutem Riihren 
rnit einer Lasung des Halogen-carbonsaureesters in khanol  tropfenweise versetzt. Nach 
beendeter Reaktion wird die Bquivalente Menge NatriumBthylatlbsung zugegeben, liber- 
schilssiges Lbsungsmittel abdestilliert und der Rilckstand rnit Wther aufgenommen. Nach 
Filtration vom abgeschiedenen Natriumhalogenid werden die Carbathoxyalkyl-phosphine 
durch Destillation i. Vak. isoliert. Fur die Darstellung der Na-Denvate werden die Carb- 
athoxyalkyl-phosphine unter Argon mit der aquivalenten Menge NaOH in Methanollversetzt 
und 1-5 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Danach wird die Lasung eingeengt, das 
Na-Carboxyalkyl-phosphin mit Ather ausgefillt, abfitriert, gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

Die verwendeten Lasungsmittel sowie die Halogen-carbonsaureester werden nach be- 
kannten Verfahmn gereinigt bzw. getrocknet. 

11) C. D ~ R K E N ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1505 [1888]. 
12) K. ISSLEJB und E. WENSCWVH, Z. anorg. allg. Chem. 305, 15 [1960]. 
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Tab. 1 .  Einzeldaten iiber die Darstellung von 

Reaktionsbcdingg. Ausgangssubstanzen 
Rcaktions- Ausb. 

in 8 Temp. d.Th.1 

Halogen-carbon- RzPH Nal CzHsOH daucr in8 
in8  ing inccm inst&./ (% siiyecster Verbindung 

~- ___ 

I1 (CZHS)ZP-CH(CH~).COZC~HJ CHJ.CH(Br).COzCzHs R - CzHS - 30 1.5/20° 8 
26.2 13 (29) 

111 (CzH&P- CHz .CH~.COICZHJ CICH~.CHZ.CO~CZHJ R = CZHJ 11.7 20 15/80" 8 
10.6 7 (54) 

IV (C~HS)ZP-CH(GHS).CO~CZHS CH3.CH2.CH(Br).C02GH5 R - CZHI - 20 1/20' 5 
10 4.5 (49) 

V (C~H~)ZP-CH(CH~).CH~~COZQH~ CHj.CH(Cl).CH2*COzCzHs R 3 CzHs 17.5 30 15/80' 10 
17.5 10.7 (41) 

VI (C~H~)~P-CH~~CHz.CHz.COzC~H~ B&HZ-CHI.CH~*COZC~H~ R 0 G H J  15 25 20/80° 13 
19.5 9 (64) 
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CarbHthoxyalkyl-phosphinen und deren Derivate 
-~ - 

Derivate Eigenschaftm Summenfomel Analysendatcn 
Bcr. Gcf. 

tCHdCzH3zP- CHz.COzGHsIJ 
nus 1 und CHJ 

(C2Hs)zP-CHz .COzNa 
nus I und NaOH 

(CzH&P(S) -CHZ.COZN~ 
nus 1 und Schwefel und NaOH 
bzw. aus NaGHIZOzP und Schwefel 

- 

(CzHs)zP-CH(CHd. COzNa 
aus 11 und NaOH 
(Verseifung unvoUst8ndig) 

- 

tCH3(CzHs)zP -CHz.CHz. COzCzHjIJ 
nus I11 und CHJ 

(C~H~)ZP-CHZ.CHZ.CO~N~ 
nus 111 und NaOH 

[(C~H~)~-CH~~CH~~CH~~COzCzHj]l 
aus VI und CzHJ 

ICH3(GH&P -CHz.CHz 9 CHz . COzCzHsU 
nus VI und CHJ 

(C2Hs)zP -CHz.CHz. CHI. COzNa 
nus VI  und NaOH 

(CZHS)ZP(S)-CHI.CHZ.CH~. COzNa 
aus NaC8Hlr0zP und Schwefel 

Farbl., luftcmpfindl. 
leicht bewegl. Fliissigkeit 
SdP.12 90-91' 
Farbl., hygroskop. 
Blllttchen a w  bithanol- 
Ather Schmp. 65-67" 
Blllttchm aus Ather 
Schmp. 8343.5" 6) 

Kristab aus A t h ~ o l -  
Ather. stark hygroskop. 
Schmp. 41 -43' 
Hygroskop. Nadcla, 
18sl. Wasser Methanol, 
Ahnol .  AIM. ~ i o x a n ,  
&ruol, Ather 
Zcrs.-P. 260-290' 
Nadeln aus Rthanol, 
Laslichkeit wie zuvor 

wie 1, raucht an der Luft 

Blattchen aus Athanol- 
Ather 
Schmp. 70-71' 
Nadcln aus Methanol- 
Ather 
Zers.-P. 3 10- 312" 

Zen.-P. 277-280O 

Sdp.1 53 -54.5' 

w i ~  I, Sdp.1 70-71' 

Hygroskop. Blattchen 
aus Ather 
Schmp. 97-98' 
Blattchcn aus Athanol- 
Ather 

Nadeln aus Methanol- 
Ather 
Schmp. 220-221° 

Schmp. 98.5 - 100" 

wie I. Sdp.1 54.5-57' 

Nadeln nus Athano1 
Schmp. 95 -96' 
Blattchen nus Athano1 
Schmp. 82 - 84O 
w i ~  1. Sdp.1 59-60' 

wie I. Sdp.1 76.5-77' 

Nadeln nus Athanol- 
Ather 
Schmp. 68 -70' 
Nadeln nus khanol- 
Ather 
Schmp. 102' 
An der Luft ZerflleOl. 
Nadeln; I8sl. Athanol, 
Methanol. Wasscr; unlOsl. 
Athor, Dioxan, Bellzol 
Schmp. 240-243" 
Amorphes pulver aur 
Methanol- Ather 
Schmp. 160-162° 

CsH170zP 
(176.2) 

CioHzzOzPU 
(332.2) 

NaC7H1402P 
(184.2) 

P 17.58 17.49 

J 38.21 38.57 

J 39.90 40.00 

P 18.22 18.07 
Na 13.51 13.41 

P 15.32 15.30 
S 15.86 16.00 
Na 11.37 11.53 
P 16.28 16.54 

J 36.66 36.93 

P 16.82 17.01 
Na 12.48 12.76 

P 16.28 16.44 

J 36.66 36.40 

J 38.20 38.06 

P 16.82 17.12 
Na 12.48 12.58 

P 15.16 15.36 

P 8.60 8.39 
J 35.24 35.41 
P 8.94 8.97 
J 36.66 36.97 
P 15.16 15.09 

P 15.16 15.09 

P 8.60 8.62 
J 35.24 35.31 

P 8.94 9.00 
I 36.66 36.84 

P 15.62 15.68 
Na 11.60 11.78 

P 13.45 13.31 
S 13.93 13.95 
Na 9.99 9.97 
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Rsaktionsbedingg. Ausgangssubstanzen 
Reaktions- Auab. 

Halogcn-carbon- RzPH NaJ C Z H ~ O H  dauer ing 
in Stdn.1 I% 

i n g  Temp. d.Th.) in in 
siiumster Verbindung 

- 
VII (GHi i)zP-CHz*COzGHs BrCHz. C O ~ G H J  R - G H i i  - 20 1/20" 10 

8.6 10.1 (69) 

R - G H I I  - - 
10.2 

R = G H s  - 5 2/20" - 
5 

R = G H s  - 10 1.5/80" - 
5 ohnc RiIhren 

Nachweis der Nebcnprodukh aua 1X und X nach Veneifung CHICOZCZH~ alr 
(GHsIzPH als 
HBr als 
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der Tabelle) 
__ ____ -.__ 

Dcrivatc EigcnschaRen Summtnformcl Analysdndaten 
Bcr. (M. 

(GHII)zP(S) -CHz.COzNa 
aus VII und Schwefcl und NaOH 
bzw. aus NaC14Hz402P und Schwefel 

(%HI I)IP(S) -CHz.COzH 
aus zuvor und vcrd. HCI 

[CH,(GH I 1)zP - CHI * CHz .COzGHsIJ 
aus VIIl und CH4J 

(GHs)zP -CHz.COzH 
aus I X  und NaOH und vcrd. HCI 

aus IX und Schwefcl + NaOH + HCI 
(GHdzP(s) -CHz-COzH 

- 

Farbl zlhes. luIEamg6ndl. 
61. Sip.1 147 - 148.5 
Kriatalle aun Ath~01-  
Ather 
Schmp. 113--114° 
Nadeln aus Methanol-Ather 

Methanol; unltkl Dioxan, 
Benzol, Ather 

Kristah aun Athanol 
Laslichkeit wie zuvor 

Prismat. KristaUe 
unlaSl. Wasscr 
Schmp. 122- 124" 

1081. wasser. Athanol, 

Zen.-P. 348 -352' 

W.-P .  306-312° 

w i ~  VII, Sdp.1 158-160° 

Nadeln aus Athanol-Ather 
Schmp. 106--108° 
(ftillt haufig Olig an) 
nicht isoliert 

Bliittchcn aus Wasscr 
Schmp. 1U)"Z~ 
Kristalle aua Benzol 
Schmp. 188-189°2) 
Witallc aua Athanol 

Nadoln aus Methanol 
10~1. Wasser. Athanol; 

Kristalle aus Wasser 

zerS.-P. 142- 143' 

unl6Sl. Benzol, Ather 

Schmp. 142- 1 4 4 O  
Schmp. 128-129" 
Schmp. 171 -173' 

P 10.89 11.06 

P 7.27 7.12 
J 29.77 29.85 

P 11.13 11.27 
Na 8.26 8.25 

P 9.98 10.17 
S 10.33 10.43 
Na 7.41 7.53 
P 10.73 10.96 
S 11.12 11.33 

P 10.38 10.44 

P 7.04 7.17 
J 28.82 29.35 

Br 18.19 18.53 

P 10.97 11.15 
Na 8.14 8.31 

P 11.91 11.91 
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