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Bei Untersuchungen!) {iber Trimethylphosphin-Komplexe von Quecksilber(ll)-Salzen
traten im Falle des Acetats in Methanol unerwartet Zersetzungsreaktionen auf, die unter
Quecksilberabscheidung zu Essigsiure-methylester, Essigsdure und Trimethylphosphinoxid
fiihrten. Dabei wurde beobachtet, daB die teiden zuletzt genannten Produkte eine iiber-
raschend stabile 1:1-Verbindung eingehen, dic sogar bei destillativer Aufarbeitung als
einheitliches Material anfiel (Gl. (1)).

Da bisher iiber Phosphinoxid-Addukte von Carbonsiduren nur wenige Angaben existieren 2),
haben wir dieses Produkt und den analogen Ameisensdure-Komplex auch auf anderem Wege
dargestellt und beide etwas nidher charakterisiert.

CHLOM
(CH3)sP + Hg(OCOCHg, —2*» Hg + CH3CO,CH; + (CHy3PO- HOCOCH; (1)

(CH3)3PO + RCOH —> (CH3)31’=O~~H~~~()\ (2)
C-R
74
1: R = CH3
2R=H

Es ergab sich, daB die Substanzen auch ganz einfach aus (CH3);PO und den Carbonsiuren
erhéltlich sind (Gl. (2)).

Die im Experimentalteil beschriebenen analytischen und spektroskopischen Daten zeigen
zweifelsfrei, daB es sich bei dicsen kristallisier- und destillierbaren Verbindungen, 1 und 2,
in L8sung um H-briickenverkniipfte Monomere handelt. Das Phosphoratom behilt dabei
seine Koordinationszahl vier unverdndert bei, und die Wasserstoffbriicke zwischen der
P=0- und der CO;H-Gruppe ist das einzige verbindende Element. Im Gegensatz zu den
Verhiltnissen bei Phosphinoxid-Komplexen starker Sduren kommt es noch nicht zur voll-
stindigen Protoneniibertragung, die zu den Hydroxytrimethylphosphonium-carboxylaten
[(CH3)3;POHJ®RCOO® fiihren wiirde3~5).

Durch starke Basen wie Natriumhydroxid und -methylat wird aus 1 das Phosphinoxid in
Freiheit gesetzt, und es entstehen dadurch Natriumacetat und Wasser bzw. Methanol:

1 + NaOR —> (CHp3PO + ROH + NuaO,CCHj

(R = H, CHy
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Experimenteller Teil

Die Versuche wurden zum AusschiuB von Feuchtigkeit unter trockenem Stickstoff durch-
gefithrt. Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorbehandelt.

Der Trimethylphosphinoxid-Essigsiure-Komplex 1

a) Aus Quecksilber(Il)-acetat und Trimethylphosphin: Zu 5.21 g Hg(O2CCHj3),, geldst in
50 ml Methanol, werden 1.24 g P(CH;); pipettiert (je 16.34 mmol) und das Reaktionsgemisch
10 h unter RickfluB erhitzt. AnschlieBend kann von einem Gemisch von 2.71 g metallischem
Quecksilber (13.5 mmol) und 0.73 g Quecksilber(I)acetat (1.4 mmol) durch Dekantieren
getrennt werden. Die fliissige Phase ergibt nach Abziehen von CH3;OH und CH;3;CO,CH;
i.Vak. 1.88 g 1 (76%,). Bei der Reinigung durch Vakuumdestillation tritt eine teilweise Zer-
legung in die Komponenten ein. Essigsdure entweicht in die vorgeschaltete Kiihifalle, wihrend
(CH;)3PO in den untersten Bereich der Destillationsapparatur sublimiert. Das fliissige,
farblose Destillat (ca. 50°) stellt aber reines 1 dar. CHyCO,CH 3 wurde im Methanoldestillat
NMR-spektroskopisch nachgewiesen: 1 CH30 6.78, t CH;C 8.64 (1:1, TMS ext.).

b) Aus (CH3)3PO und CH3;CO2H: 0.57 g (CH3)3PO (6.2 mmol) werden in 1.2 ml CH;CO;H
gelost und iiberschiiss. Essigsdure anschlieBend wieder i. Vak. entfernt, bis die Sublimation
des Phosphincxids beginnt (40°C/0.2 Torr). Es verbleiben 0.76 g 1 (81%). Schmp. —7 bis
—5°C, Sdp. 42°C/0.25 Torr (Zers.).

CsH303P (152.1) Ber. C 39.48 H 8.61
Gef. C40.40 H 8.78 Mol.-Masse 158 (kryoskop. in Benzol)

Der Ameisensiure-Komplex 2: 0.74 g (CH3);PO (8.1 mmol) werden in 0.61 g HCO;H
(ein UberschuB von 13.3 mmol) gelost und das Gemisch destilliert. Ausb. 0.82g (73%),
Schmp. —13 bis -12°C, Sdp. 63°C/0.5 Torr.

C4H;;05P (138.1) Ber. C 34.79 H 8.03
Gef. C34.8 H 8.18 Mol.-Masse 135 (kryoskop. in Benzol)

NMR-Spektren (in Benzol bzw. CH;Cl; gegen TMS bzw. H3PO, ext., 30°C)

1 2
H TOH (s, |H) —2.50 —-3.30
TCH (s, lH) - 2.37
7 CHj (s, 3H) 8.27 -
T PCH; (d, 9H) 9.22 9.32
J(HCP) 13.3 134
up 8 P(ppm) (dezett) —44.8 —46.0

3 P liegt damit fiir 1 und 2 im Bereich tetrakoordinierter Phosphoratome. Der Vergleichs-
wert fiir (CH;);PO betrdgt --41.0 ppm. Die noch stirkere Tieffeldverschiebung entspricht
der ,,Protonierung*‘ der P=0-Bindung am Sauerstoff.

IR-Spektren (gemessen als kapillare Fliissigkeiten zwischen KBr)

In den 1R-Spektren sind die auf das Geriist des (CH3)3;PO-Anteils zuriickgehenden Schwin-
gungen gut identifizierbar. Indiz fiir die H-Briicke zum P=0-Strukturelement ist die Ver-
schiebung von v(P=0) von 1160 und 1180 cm~! beim freien Oxid6.7) nach 1146 (1) bzw.
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1127 cm™! (2). Umgekehrt veriindert sich v(C=0) der freien (dimeren!) Carbonsduren von
1739/168383 nach 1755/1711 cm~! bei 1 und von 1754/167289) nach 1735/1710 cm~! bei 2.

Fiir (C¢Hs)3:PO-HO,CCCly wurde entsprechend vyC=0O bei 1760 cm~! angegeben?),
v(C- O) bei 1270 cm™1. Letzteres liegt fiir 1 bei 1274, fiir 2 bei 1211/1186 cm~!,

Die Absorptionen der Wasserstoffbriicke schlieBlich deuten besonders iiberzeugend das
Vorliegen starker H-Briicken an: v,4(O---H...0) fir 1 bei 1884 und fiir 2 bei 1900 cm™t
lassen sogar auf einen relativ kurzen O--.-O-Abstand (2.50—2.65 A) schlieBen?.
vs(O- - - H- - - 0) liegt bei 393 (1) bzw. 399 cm~! (2). Die genannten Banden zeigen die typische
breite Form.

Reaktionen von 1 mit NaOH und NaOCH;

Gibt man zu einer benzolischen Lésung von 1 in kleinen Portionen festes NaOH bzw.
NaOCHj, so beobachtet man im NMR-Spektrum der Lésung das allmihliche Verschwinden
der Acetat-Signale (5 CHj). Gleichzeitig erscheint bei praktisch unverinderten Resonanzen
des (CH3)3PO neu das Signal des Wassers und des Methanols, die trotz ihrer Konzentrations-
abhingigkeit durch Vergleichsspektren leicht identifizierbar sind. Bei stdchiometrischem
Einsatz der Komponenten besteht der Bodenkdrper schlieBlich aus reinem Natriumacetat.
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