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Abstract 

Bi-, tri-, and quadridentate alkoxyethylphosphanes of the type R’,P(CH,CH,- 
OR2),, are obtained from the corresponding phosphides M,,PRin (M = Li, Na/K; 
R’ = Ph, Cy (= cycle-&Hi,)) and 1,2alkoxychloroethanes ClCH2CH20R2 (R2 = 
Me, i-Pr). It was demonstrated using the following examples, Ph,PCH,CH,OMe, 
Cy,PCH,CH,OMe, and Cy,PCH,CH,O(i-Pr), that these ligands lead to the chelate 
complexes (OC),WPR’,CH ,CH ,0R2 with (OC),WTHF. The complexes 
(OC),WPRi2CH2CH20R2 occur as intermediates, which upon irradiation are trans- 
formed to (OC),WPRi2CH2CH20R2 with elimination of CO. The process is reversi- 
ble in the presence of carbon monoxide. The influence of different ether phosphane 
ligands on the methanol conversion and the selectivity to ethanol and acetaldehyde 
is discussed in relation to different parameters upon application of Co(OAc),/I, 
and CoI, as components of the catalyst. CoI, proves to be superior to the 
Co(OAc),/I, system. 

Zwei-, drei- und vierzahnige Alkoxyethylphosphane des Typs RinP(CH2CH2- 
0R2),, erhalt man aus den entsprechenden Phosphiden M,_,PR’, (M = Li, Na/K; 
Ri = Ph, Cy (= cycle-C,H,,)) und 1,2-Alkoxychlorethanen C1CH2CH20R2 (R2 = 
Me, i-Pr). An den Beispielen Ph,PCH,CH,OMe, Cy,PCH,CH,OMe und 

* Fiir IX. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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Cy,PCH,CH,O(i-Pr) wurde gezeigt, dass diese Liganden mit (OC),WTHF zu den 
Chelat-Komplexen (OC),WPR’,CH,CH,OR* ftihren. Als Zwischenstufen treten die 
Komplexe (OC),WPRi2CH2CH20R2 auf, welche beim Bestrahlen unter CO-Ent- 
wicklung in (OC),WPR’,CH,CH,OR* iibergehen. Der Vorgang ist bei Anwesenheit 
von Kohlenmonoxid reversibel. Der Einfluss verschiedener Ether-Phosphan-Ligan- 
den auf den Methanolumsatz und die Selektivitat zu Ethanol bzw. Acetaldehyd bei 
Verwendung von Co(OAc),/I, bzw. CoI, als Katalysatorkomponenten wird in 
AbhHngigkeit verschiedener Parameter diskutiert. CoI, erweist sich dem System 
Co(OAc),/I, als tiberlegen. 

Die homogenkatalysierte Methanolhydrocarbonylierung [2,3] bietet eine 
prinzipielle Methode, zu sauerstoffhaltigen C,-Kohlenwasserstoffen zu gelangen. 
Wir konnten verschiedentlich zeigen [4,5], dass speziell konzipierte P,O-Liganden 
sich sehr gtinstig auf den Methanolumsatz und die Acetaldehyd- bzw. Ethanolselek- 
tivitlit auswirken. Sie enthalten mit dem Phosphor ein “Ankeratom”, das den festen 
Kontakt zum Katalysatormetall herstellt [6]. Zudtzliche, in cyclische Ether 
eingebaute Sauerstoffdonatoren bilden nur schwache Wechselwirkungen mit dem 
Koordinationszentrum aus, damit w&rend des Katalysecyclus (oxidative Addition 
des Substrats und reduktive Eliminierung des Produkts) standig reversibel freie 
Koordinationsstellen zur Verftigung stehen, ohne dass der P,O-Ligand vom Kom- 
plexrumpf abgetrennt wird. Der leichte Zugriff auf das vakante Sauerstoffatom 
durch das Metallzentrum fiihrt zudem zu einer Erhiihung der Lebensdauer des 
Katalysatorsystems. Die Einftihrung geeigneter Ether-Phosphane hat such eine 
Erhiihung der Elektronendichte am Katalysatormetall zur Folge, was sich gtinstig 
auf die oxidative Addition auswirkt. Diese Arbeit befasst sich erstmals mit der 
Synthese mehrzahniger Alkoxyethylphosphane, ihrem komplexchemischen Verhal- 
ten und Einfluss auf die Selektivitat und den Umsatz bei der Acetaldehyd- bzw. 
Ethanolsynthese aus Methanol durch Hydrocarbonylierung. 

Resultate und Diskussion 

Durch Einwirkung der Chlorether ClCH,CH,OR* (R* = CH,, CH(CH,),) auf 
Ph,PLi bzw. Cy,PLi in THF erlralt man gem&s Gl. 1 die zweiz&nigen P,O-Ligan- 
den R12PCH2CH20R2, la, b und 3a, b [7,8]. 

M,_,PR’, + (3 - n)ClCH,CH,OR* _(3 _ n)M,_.I+ RinP(CH2CH20R2)3_n 0) 
(la-3a, lb-3b, 4) 

q 

Cy = cycle-C,H,, 

In entsprechender Weise wurden aus PhPLi, bzw. CyPLi, in n-Hexan die 
dreizahnigen Alkoxyethylphosphane R’P(CH,CH,OR*), (2a, b) zuganglich gemacht. 



61 

Tabelle 1 

31P(‘H}-NMR-Daten und einige charaktetistische IR-Valenzschwingungen (cm-‘) in den Spektren von 

1-S 

8 (Ppm) D v,, (GO) v(m) 

la - 21.8 b*c 1112sst d 
lb - 11.1 =sc 1114sst d 
2a - 34.9 b*c 1112sst d 
2b - 26.2 e.c 1116sst d 
3a - 21.1 e,c 1072st d 
3b - 10.5 esE 1070st d 
4 - 37.9 e,c 1llOsst d 
5s 3.3 (247) jsc 1112m g 
!%I 13.9 (232) b,h 1llOm g 
6b 16.5 (240) e*h 1062s g 
7a 39.4 (254) e,h 1090s 8 
7b 50.4 (204) Gh 1053s s 
8b 42.0 (240) ‘JI 1026s g 

2073s, 1954sch, 1945sst ’ 
2069s, 1944sch, 1938sst ’ 
2068s, 1988m, 1944sch, 1938sst ’ 
202os, UOlsst, 1857m i 
2012s, 1892sch, 1884sst, 1854m i 
2012m, 1896sch, 1885sst, 1852st ’ 

a In IUammem ‘s4W-31P-Kopplungskonstanten J (Hz). b In CH,Cl,. ’ Ext. Standard 85% 
Phosphorsiiure/D,O. d Film. e In THF. ’ In n-Hexan. g In KBr. ’ Bei -30°C, ext. Standard 85% 
Phosphorsaure/Aceton-d,. i In THF ausgeblendet. 

Den potentiell vierzahnigen Liganden 4 gewinnt man schliesslich durch Umsetzung 
eines Na,P/K,P-Gemisches mit ClCH,CH,OCH, in Dimethoxyethan (DME) 
[9,10]. Bei la-3a, lb-3b und 4 handelt es sich urn farblose, luftempfindliche 
Fltissigkeiten, deren Zusammensetzung sich aus den Massen-, IR- und NMR- 
Spektren ergibt. Besonders charakteristisch ist die Lage der meist sehr intensiven 
Absorption der antisymmetrischen C,O-Valenzschwingung in den IR-Spektren und 
die chemische Verschiebung der 31P{‘H}-Signale (vgl. Tab. 1). Alle beschriebenen 
Phosphane sind gut liislich in polaren, mhsig lbslich dagegen in unpolaren 
Solventien. 

Zur Untersuchung ihrer komplexchemischen Eigenschaften, die am Beispiel der 
zweizahnigen Phosphane la, b und 3b gepriift wurden, eignen sich Reaktionen mit 
(OC),WTHF in THF [ll], die zu den in allen organischen Solventien gut l&lichen, 
hellgelben bis farblosen Pentacarbonylwolfram-Komplexen 5a, b, 6b ftihren (Gl. 2). 

Die Entfemung eines CO-Molektils aus 5a, b, 6b gelingt auf thermischem Wege 
nicht. Dagegen fiihrt die photochemisch induzierte Eliminierung zum Erfolg [4]. 
Beim Bestrahlen einer Losung von 5a, b oder 6h in n-Pentan bei - 50” C fallen 
schon nach kurzer Zeit die gelben Tetracarbonylwolfram-Komplexe 7a, b und 8b an, 
in denen die frei werdende Koordinationsstelle durch den Sauerstoff der Alk- 
oxyethyl-Gruppe besetzt wird (Gl. 3). 74 b und 8b erweisen sich gegentiber 
Luftsauerstoff erstaunhch resistent und sind bei Raumtemperatur im festen Zustand 
mehrere Wochen unzersetzt lagerfig. In polaren organischen Solventien l&en sie 
sich unter Zersetzung, wobei beztiglich der Zerfallsgeschwindigkeit eine Abstufung 
in der Reihe 7a > 7b > 8b auftritt. Die gegentiber 7a, b relativ hohere, schon mit den 
Tetracarbonyl(tetrahydrofurfuryl)wolfram-Komplexen vergleichbare Stabilitat [4] 
von 8b in Lbsung ftihren wir auf den starkeren +I-Effekt der Isopropyl-Gruppe 
zurtick, die dem Sauerstoff bessere Donoreigenschaften verleiht. Die Isolierung 
entsprechender Tetracarbonylwolfram-Verbindungen mit den drei- und vierzahnigen 



R’\P/R1 
(OC),WTHF /’ 

la,lb, 3b c (OC),W 
-THF 

I > 
(2) 

oc 0 

5a,5b,6b 

7a,7b,8b 

t 

R’ Ph CY CY 

R2 Me Me i-Pr h u/-CO II + co 

P,O-Liganden 2a, b und 4 ist nicht mehr moglich, da sie sich oberhalb - 50” C 
bereits zersetzen. 

In den Felddesorptions-Massenspektren zeigen die Komplexe 5a, b, 6b, 7a, b tmd 
8b jeweils den erwarteten Molektilpeak. 

Im Sprn-Bereich der IR-Spektren von 5a, b und 6h (vgl. Tab. 1) beobachtet man 
die ftir Pentacarbonylwolfram-Komplexe charakteristischen drei GO-Absorptionen 
(2A, + E), wobei diejenige des zum P,O-Liganden truns-stanindigen CO-Molekiils nur 
als Schulter auftritt. Der P,O-Ligand erniedrigt die C,,-Symmetrie in 6h derart, dass 
im Spektrum zussltzlich noch die eigentlich IR-verbotene B,-Absorption sichtbar 
wit-d. Durch die Polaritat der W-0-Bindung lassen sich die IR-Spektren der 
Komplexe 7a, b und 8b nur in polaren Solventien aufnehmen, die eine verminderte 
Auflosung der Banden zur Folge haben. Ausserdem tritt das Lijsungsmittel mit dem 
P,O-Liganden in Konkurrenz, so dass schon nach kurzer Zeit Folgereaktionen von 
7a, b und 8b zu beobachten sind. Aufgrund dieser Linienverbreiterung lassen sich 
im Spektrum von 7a nur drei der erwarteten vier langwellig verschobenen Ab- 
sorptionen erkennen [12]. 

Die im Vergleich zu den nichtkomplexierten Liganden la, b, 3b und zu den 
Komplexen 5a, b, 6b um bis zu ca. 60 cm-’ nach niedrigeren Wellenzablen 
verschobene Bande fiir die antisymmetrische C,O-Valenzschwingung des Etherrests 
spricht fiir direkten W-0-Kontakt in 7a, b und 8b (vgl. Tab. 1). 
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Durch die Komplexierung der P,O-Liganden la, b, 3b zu 5, b, 6b werden die 
Signale in den { 31P ‘H}-NMR-Spektren urn ca. 25 ppm unter Auftreten von 
‘83W-Satelliten nach tieferem Feld verschoben. Die Uberftihrung von 5a, b, 6b in die 
Chelat-Komplexe 7a, b, 8b resultiert in einer weiteren typischen Tieffeld-Verschie- 
bung der 31P{ ‘H}-Signale mit einem Ringbeitrag A, zwischen 25.5 und 36.5 (vgl. 
Tab. l), wodurch ein zweiter deutlicher Hinweis auf W-0-Wechselwirkung geliefert 
wird [13]. 

7a flllt aus CH,Cl, bei - 30” C in Form goldgelber, gllnzender, 
rontgenographisch untersuchter Einkristalle an. Die Kristallstrukturbestimmung 
bestatigt die spektroskopischen Befunde. Eine Verfeinerung der Struktur versagt 
jedoch wegen Fehlordnung [14*]. 

Hochdruckversuche 

Im Anschluss an die komplexchemischen Untersuchungen wurde der Einfluss der 
Ether-Phosphane la-3a und 4 auf den Methanolumsatz und die Selektivitat zu 
Ethanol bzw. Acetaldehyd bei der Methanolhydrocarbonylierung gepfift. Als 
Katalysatormetall diente Cobalt in Form seines Acetats bzw. Iodids. Im Falle von 
Co(OAc), fungierte I, als Aktivator. Als Ausgangsmaterial ftir die Hydrierung des 
zunachst gebildeten Acetaldehyds eignete sich RuCl, - 3H,O [15]. 

Die Versuche 1-3 zeigen deutlich den Einfluss des Synthesegasverhaltnisses auf 
die Zusammensetzung der Prod&e (vgl. Tab. 2). Ein hiiherer CO-Anteil begtinstigt 
zwar den Umsatz, fiihrt aber gleichzeitig zu einer vermehrten Bildung von Acetaten 
und Essigsaure, w&rend sich der umgekehrte Fall bei leichtem Umsatzriickgang 
vorteilhaft auf die Ethanolbildung auswirkt. Wie sich in frtiheren Untersuchungen 
bereits zeigte, erweist sich ein Verh&ltnis von Hz/CO = 3/2 als optimal [4,16]. 

Vergleicht man die Versuche 7 und 8 miteinander, so beobachtet man, dass eine 
Druckverminderung urn 100 bar und, nach Druckabfall, erneute Synthesegaszugabe 
von 50 bar zu erhiihten Umsatzen und EtOH-Selektivitaten ftihrt. Dies gilt aller- 
dings nur ftir eine H&O-Zusammensetzung von 3/2. Steigert man den H,-Gehalt 
und verhingert die Reaktionszeit, so wirken sich diese Parameter ungtinstig auf den 
Umsatz aus (vgl. Tab. 2, Versuch Nr. 9). 

Der P,O-Ligand 4 weist die geringsten Umsatze und Ethanol-Selektivitaten auf. 
Aus IR-spektroskopischen Analysen der Gasphase konnte speziell bei Versuch Nr. 6 
ein erheblicher Anteil an Dimethylether festgestellt werden. Grund hierftir ist der 
H,-Partialdruck von 200 bar, der die Bildung von HI begiinstigt. Obwohl 4 als 
reines Alkylphosphan in der Reihe der untersuchten Liganden die st%rkste Base 
darstellt und damit die oxidative Addition von CH,I an den cobalthaltigen Kata- 
lysatorkomplex erleichtem sollte [17], bleibt dessen Effizienz weit hinter der von la 
und 2a zurtick. Ursache dtirften Oxidationsempfindlicbkeit, die geringere thermische 
Stabilitat und Neigung zur Phosphoniumsalzbildung (mit CH,I, aus CH,OH und 
HI gebildet) sein. ErhBht man, ausgehend von Versuch Nr. 4, den Synthesegasdruck 
bei Versuch Nr. 6 urn 50 bar, stellt man zwar etwa 20% mehr Umsatz fest, jedoch 
nimmt such die Nebenproduktbildung nicht unerheblich zu. 

Urn weitere Erkenntnisse tiber den noch nicht vollstandig aufgekl;irten Kataly- 
sekreislauf zu gewinnen und damit zu einer Verbesserung des Katalysatorgemisches 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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2 
3 
4 
5 
6 
lb 
8 
96 

Tabelle 2 

Methanolhomologisienmg mit co(OAc), und la, 2a bzw. 4 als Katalysatorkomponente, Synthesegas und 
Iod aIs Aktivator (T 180 o C, molare Verhitnisse MeOH/Co/I/Ligand/Ru = 400/l/2/2/0.1) 

Versuchs-Nr. Umsatz Selektivitaten ’ (%) Druck Hz/CO Ligand Reaktionszeit 

(W) EtOH MeOAc EtOAc HOAc PrOH (bar) (h) 

1 79.9 31.6 6.5 13.9 3.6 3.6 300 l/l 2a 2.5 
82.2 18.3 15.3 18.7 6.8 1.1 300 l/2 2a 2.5 
15.3 43.0 2.6 6.8 0.8 3.9 300 3/2 2a 2.5 
31.7 19.9 12.0 0.6 0.3 200 3/l 4 1.5 
31.6 20.1 13.8 1.9 0.5 200 3/l 4 2.5 
61.6 25.8 23.1 12.9 0.8 1.7 250 4/l 4 1.5 
66.0 49.1 8.3 5.2 2.6 200 3/2 la 2.5 
59.6 32.0 22.1 7.4 1.5 300 3/2 la 2.5 
38.9 54.1 6.7 1.4 1.5 200 3/l la 3.5 

n Selektivitat i = Ausbeute/Umsatz zu Prod& i = [Mole Methanol, umgesetzt zu Produkt i]/[Mole 
Methanol, insgesamt umgesetzt] X 100. b 50 bar Synthesegas nach Druckabfall zugegeben. 

zu gelangen, wurden Teilschritte des Autoklavenprozeses im Rahmen von Modell- 
reaktionen untersucht [6]. Unter Verzicht auf den Hydrierpr&atalysator RuCl, . 
3H,O und den Promotor I, wurde zunachst das Verhalten von Co(OAc), gegentiber 
Ether-Phosphanen, speziell 2-Diphenylphosphinomethyl-1,4-dioxan [5], in 
verschiedenen Solventien (Methanol, Dichlormethan, Tetrahydrofuran) geprlift. 
Auch tuner drastischen Reaktionsbedingungen, z. B. im Einschlussrohr bei 180°C 
oder beim Erhitzen beider Reaktanden ohne Losungsmittel auf 90°C tritt keine 
Umsetzung ein. Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, 
dass im ersten Reaktionsdurchgang der Homologisierung von Methanol zu 
Acetaldehyd bei Verwendung von Co(OAc), eine Reaktionshemmung auftritt [18]. 
Wahrscheinlich setzt sich Co(OAc), mit dem im Katalysecyclus auftretenden 
Iodwasserstoff zu Cobalt(II)iodid urn, erst dann erfolgt Komplexierung mit dem 
Ether-Phosphan. Diese Vermutung l&St sich in zweierlei Hinsicht bestatigen: Leitet 
man durch eine Losung von Co(OAc), in Methanol bei Anwesenheit von 2-Diphe- 
nylphosphinomethyl-1,4-dioxan Iodwasserstoff, so setzt sich das dabei gebildete 

Tabelle 3 

Vergleichende Untersuchungen der MethanoIhydrocarbonyIierung zu Acetaldehyd mit 2-Diphenylphos- 
phinometbyl-l&dioxan und Co(OAc),/I, bzw. CoI, (CO/Hz =1/l, T 180° C) 

Versuchs-Nr. 

10 = 
11” 
12 n 
13 a 
14 b 
15 b 

Umsatz Selektivititen (W) 

(W AcH EtOH 

58.6 56.2 1.7 
58.0 42.9 1.6 
51.6 13.4 1.7 
56.9 67.1 1.8 
85.2 75.3 4.1 
78.3 77.1 5.4 

MeOAc 

5.2 
4.5 
4.9 
5.3 
4.6 
7.1 

EtOAc 

1.2 

1.3 
1.2 
0.9 
1.0 

’ Co(OAc), und I,, molare Verhahnisse MeOH/Co/I/L = 400/l/2/2, Anfangsdruck bei Raum- 
temperatur 200 bar, Reaktionszeit 2 h. b CoI,, molare Verh%ltnisse MeOH/CoI,/L = 400/l/2, 
Anfangsdruck bei Raumtemperatur 200 bar, Reaktionszeit 50 min. 
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Tabelle 4 

Methanolhydrocarbonylierung zu Acetaldehyd mit Co1 r und [2-(l-Methylethoxy)ethyl]diphenylphos- 
phan (3a) (T 180 o C, Synthesegasdruck bei Raumtemperatur 200 bar, H, /CO-Verh%ltnis = l/l) 

Versuchs-Nr. Umsatz SelektivitWn (W) 

(W AcH MeCH(OMe) r EtOH MeOAc HOAc &n) 

16.1’ 57.3 16.2 21.4 2.3 5.6 8 
16.2 71.9 26.5 11.8 2.7 6.4 15 

16.3 74.3 51.9 9.3 4.3 8.9 0.2 24 

16.4 81.7 41.9 2.6 6.2 8.5 54 
17.1 b 39.1 5.7 36.9 1.9 1.5 8 
17.2 66.4 14.3 25.2 1.5 3.6 0.5 15 
17.3 72.1 29.1 32.5 2.5 6.1 1.3 22 

17.4 75.4 46.3 18.0 3.9 7.6 2.6 24 
17.5 88.7 30.1 3.2 3.6 4.7 3.5 54 

’ Molare Verhaltnisse MeOH/CoI,/L = 400/l/2. b Molare Verhaltnisse MeOH/CoIJL = 400/1/l. 

CoI, sofort mit dem P,O-Liganden urn. Im Rahmen von Methanolhydrocarbonylie- 
rungsversuchen unter Druck, bei denen Co(OAc) z durch CoI, ersetzt wird, zeigt 
sich, dass letzteres im ersten Durchgang zu einer Steigerung von Umsatz und 
Selektivitat bei gleichzeitiger Verkiirzung der Reaktionslaufzeit ftihrt (vgl. Tab. 3). 

Bei Homologisierungsversuchen von Methanol zu Acetaldehyd (vgl. Tab. 4) 
dienten CoI, und das P,O-Phosphan 3a als Katalysatorkomponenten. In bestimm- 
ten Zeitintervallen wurden Proben entnommen und im Hinblick auf ihre Zusam- 
mensetzung gaschromatographisch analysiert. Aus den Versuchsreihen 16 und 17 
geht deutlich hervor, dass der Methanolumsatz mit zunehmender Reaktionszeit 
ansteigt, die Acetaldehyd-Selektivitat jedoch schon nach ca. l/2 h ihr Maximum 
tiberschreitet. Bereits in der Aufheizphase der Hochdruckversuche bildet sich 
zunachst Acetaldehyddimethylacetal (durch GC-MS-Analyse nachgewiesen), das bei 
hiiheren Temperaturen Acetaldehyd und Methanol rtickbildet. Die Erhohung des 
CoIJLigand-Verhaltnisses von l/l auf l/2 sollte eigentlich zu merklich besseren 
Acetaldehyd-Selektivitaten fiihren [17]. Man beobachtet jedoch gerade das Gegenteil. 
Die Verminderung der Bildung von Acetaldehyd nach langerer Reaktionszeit deutet 
auf eine saurekatalysierte Spaltung von 3a miiglicherweise unter der Einwirkung von 
HI hin, welche durch die sekundke Isopropylgruppe am Sauerstoff begtinstigt wird 
[19]. Dieser Vorgang fiihrt zu einer Desaktivierung des Katalysatorsystems. Gesttitzt 
wird diese Vermutung durch die Tatsache, dass der emeute Einsatz des gleichen 
Katalysatorgemischs in weiteren Druckversuchen praktisch keine nennenswerte 
Selektivitlit zu AcetaIdehyd erbringt. 

Mit den in den Tabellen 3 und 4 durchgeftihrten Hochdruckversuchen konnte 
gezeigt werden, dass sich dioxanhaltige Phosphane unter den gewahhen 
Versuchsbedingungen im Autoklaven wesentlich resistenter verhalten und zu ent- 
scheidend besseren MethanolumsHtzen und Acetaldehyd-Selektivitaten ftihren als 
vergleichsweise offenkettige Ether-Phosphane, insbesondere solche wie 3a [20]. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten in einer gereinigten Stickstoff- bzw. Argonatmosphare 
unter strengstem Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit. Die verwendeten 
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Losungsrnittel waren sorgtiltig getrocknet und N,-gesattigt. THF wurde frisch tiber 
LiAlH, destilliert. 

Allgemeine Vorschrift ftir die Synthese der Alkoxyethyldiphenyl- und -cyclohe- 
xylphosphane la, b, 341, b 

Zu einer Losung von (C,H,),PH bzw. (C,H,,),PH in 200 ml THF wird bei 0 o C 
eine solche von n-Butyllithium in n-Hexan getropft. Es bilden sich dunkelrote bzw. 
tiefgelbe Losungen von (C,H,),PLi bzw. (C,H,,),PLi, die man unter Rtihren auf 
20 o C erwarmen lasst. Anschliessend wird l/2 h gertihrt, danach zum Sieden erhitzt 
und innerhalb 1 h CICH,CH,OCH, bzw. CICH,CH,OCH(CH,), in 20 ml THF 
zugetropft. Die Reaktionslijsung hellt sich kontinuierlich auf. Man rtihrt weitere 15 
min unter Riickfluss und ktihh die Lbsung auf 20 o C ab. Nach Zugabe von 250 ml 
sauerstofffreiem, NH&l-gesattigtem Wasser tremrt man die organische Phase ab, 
trocknet sie iiber Na 2S04 und zieht das Solvensgemisch im Hochvakuum bei 20 o C 
ab. Nach Destillation des Ri.ickstands fallen die Produkte la, b, 3a, b als farblose 
Fliissigkeiten an. 

(2-Methoxyethyl)diphenylphosphan (la). Einwaage 37.2 g (200 mmol) 
(C,H,),PH, 125 ml (200 mmol) einer 1.6 N n-Butyllithium-Losung in n-Hexan, 
18.8 g (200 mmol) C1CH,CH20CH,. Ausbeute 36.1 g (74%). Sdp. 115-120°C/0.4 
mbar. ‘H-NMR (CDCl,): S (ppm) 2.45-2.27 (m; PCH,CH,OCH,), 3.62-3.33 (m; 
PCH,CH,OCH,), 3.24 (s; PCH,CH,OCH,), 7.18-7.57 (m; P(C,H,),). 13C{ ‘H}- 
NMR (CDCl,): 6 @pm) 138.54-128.09 (m; C-Ph), 69.65 (d, ‘J(PC) 24.3 Hz; 
PCH,CH,OCH,), 58.51 (s; PCH,CH,OCH,), 28.65 (d; ‘J(PC) 13.1 Hz; 
PCH,CH,OCH,). (Gef.: C, 73.71; H, 7.12; P, 13.05; Molmasse massenspektrometr. 
(70 eV, 2OO”C), 244. C,,H,,OP ber.: C, 73.75; H, 7.01; P, 12.68%; Molmasse, 
244.3). 

Dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan (lb). Einwaage 14.9 g (75.0 mmol) 
(C,H,,),PH, 30.0 ml (75.0 mmol) einer 2.5 N n-Butylhthium-liisung in n-Hexan, 
7.05 g (75.0 mmol) ClCH,CH,OCH,. Ausbeute 12.33 g (65%). Sdp. 122-128“C/1.6 
mbar. ‘H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 3.62-3.34 (m; PCH,CH,OCH,); 3.34 (s; 
PCH,CH,OCH,), 1.91-1.19 (m; PCH,CH,OCH,, P(C,H,,),). 13C{lH}-NMR 
(CDCl,): 6 @pm) 71.5 (d, ‘J(PC) 32.3 Hz; PCH,CH,OCH,), 57.24 (s; 
PCH,CH,OCH,), 32.42 (d, ‘J(PC) 12.7 Hz; PCH,CH,OCH,), 29.75-20.82 (m; 
P(C,H,,),). (Gef.: C, 70.15; H, 11.27; Mohnasse massenspektrometr. (70 eV, 
2OO”C), 256. C,,H,,OP ber.: C, 70.27; H, 11.40%; Molmasse, 256.37). 

[2-(l-Methylethoxy)ethyl]diphenylphosphan (3a). Einwaage 15.25 g (82.0 mmol) 
(C,H,),PH, 32.8 ml (82.0 mmol) einer 2.5 N n-Butyllithium-liisung in n-Hexan, 
10.0 g (82.0 mmol) (CH3)$HOCH2CH,C1. Ausbeute 15.7 g (70%). Sdp. 
167-172’ C/1.6 mbar. ‘H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 3.67-3.41 (m; PCH,- 
CH,OCH(CH,),), 2.47-2.27 (m; PCH,CH,OCH(CH,),), 1.11 (d, 3J(H3H4) 6.1 
Hz; PCH,CH,OCH(CH,),), 7.47-7.26 (m; P(C,H,),). 13C{ ‘H}-NMR (CDCI,): 6 
(ppm) 138.75-128.02 (m; P(C,H,),), 71.20 (s; PCH,CH,OCH(CH,),), 65.04 (d, 
2J(PC) 24.8 Hz; PCH,CH,OCH(CH,),), 29.21 (d, ‘J(PC) 12.7 Hz; 
PCH,CH,OCH(CH,),), 21.91 (s; PCH,CH,OCH(CH,),). (Gef.: C, 75.17; H, 
7.96; Mohnasse massenspektrometr. (70 eV, 200 “C), 272. CITH2,0P ber.: C, 74.98; 
H, 7.77%; Molmasse 272.3). 

Dicyclohexyl[2-(I-methylethoxy)ethyl_lphosphan (3b). Einwaage 14.85 g (75.0 
mmol) (C,H,,),PH, 30.0 ml (75.0 mmol) einer 2.5 N n-Butyllithium-Losung m 



n-Hexan, 9.15 g (75.0 mmol) (CH,),CHOCH,CH,Cl. Ausbeute 11.05 g (55%). Sdp. 
145-149” C/1.6 mbar. ‘H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 3.66-3.36 (m; PCH,CH,OCH 
(CH,),), 1.75-1.11 (m; PCIf,CH,OCH(CH,),, P(C,H,,),), 1.15 (d, 3J(H3H4) 6.1 
Hz; PCH,CH,OCH(CH,),). 13C{rH}-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 70.57 (s; 
PCH,CH,OCH(CH,),), 67.20 (d, *J(PC) 33.8 Hz; PCH,CH,OCH(CH,),), 32.52 
(d, ‘J(PC) 17.2 Hz; PCH,CH,OCH(CH,),), 30.0-21.57 (m; P(C,H,,),), 21.57 (s; 
PCH,CH,OCH(CH,),). Gef.: C, 72.47; H, 12.28; Molmasse massenspektrometr. 
(70 eV, 2OO”C), 284. C,,H,,OP ber.: C, 71.80; H, 11.69%; Molmasse, 284.4). 

Allgemeine Vorschrift ftir die Synthese der Bis(2-methoxyethyl)phenyl- und -cyclohe- 
xylphosphane 2a, b 

Zu einer Liisung von C,H,PH, bzw. C,H,,PH, in 200 ml n-Hexan wird unter 
Eisktihlung innerhalb 2 h die entsprechende Menge einer Liisung von n-Butyl- 
lithium in n-Hexan getropft, wobei orangegelbes, schwerlijsliches C,H,PLi, bzw. 
gelbes C,H,,PLi, ausf%llt. Anschliessend wird die Suspension l/2 h unter Riickfluss 
geruhrt. Die auf 20” C abgekiihlte Lijsung versetzt man mm langsam mit der 
aquimolaren Menge ClCH,CH,OCH, in 30 ml n-Hexan. Mit Fortschreiten der 
Reaktion entf;irbt sich die Reaktionsliisung. Anschliessend wird 1 h unter Rtickfluss 
erhitzt und 12 h bei 20°C bis zur vollstamdigen Umsetzung geriihrt. Die hellgelbe 
bis farblose Suspension filtriert man tiber Kieselgel (P4) und zieht das Solvens im 
Vakuum ab. Nach Destillation des gelben Rtickstands e&&lilt man 2a, b als farblose 
Flttssigkeiten. 

Bis(2-methoxyethyl)phenylphosphan (2a). Einwaage 5.1 g (46.0 mmol) C,H,PH,, 
57.5 ml (92.0 mmol) einer 1.6 N n-Butyllithium-L&sung in n-Hexan, 8.5 g (92.0 
mmol) ClCH,CH,OCH,. Ausbeute 6.9 g (66X). Sdp. 85-90 o C/O.4 mbar. ‘H-NMR 
(CDCl,): 6 (ppm) 2.15-1.96 (m; P(CH,CH,OCH,),), 3.29 (s; P(CH,CH,OCH,),), 
3.61-3.29 (m; P(CH,CH,OCH,),), 7.27-7.61 (m; PC,H,). 13C{ ‘H}-NMR 
(CDCl,): 6 (ppm) 138.01-128.0 (m; C-Ph), 69.84 (d, 2J(PC) 20.8 Hz; 
P(CH,CH,OCH,),), 58.18 (s; P(CH,CH,OCH,),), 28.77 (d, ‘J(PC) 12.9 Hz; 
P(CH,CH,OCH,),). (Gef.: C, 63.53; H, 8.29; P, 13.98; Molmasse massen- 
spektrometr. (70 eV, 200°C), 226. Cl,Hr902P ber.: C, 63.70; H, 8.46; P, 13.68%; 
Molmasse, 226.3). 

Cyclohexylbis(2-methoxyethyl)phosphan (26). Einwaage 10.0 g (86.2 mmol) 
CsH11PH2, 68.96 ml (172.4 mmol) einer 2.5 N n-Butylhthium-L&sung in n-Hexan, 
16.2 g (172.4 mmol) ClCH,CH,OCH,. Ausbeute 8.0 g (40%). Sdp. 92-96OC/1.6 
mbar. ‘H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 3.65-3.37 (m; P(CH,CH,OCH,),), 3.33 (s; 
P(CH,CH,OCH,),), 1.85-1.18 (m; P(CH,CH,OCH,),, PGH,,). 13C{ ‘H}-NMR 
(CDCl,): 6 (ppm) 70.56 (d, ‘J(PC) 23.0 Hz; P(CH,CH,OCH,),), 59.03 (s; 
P(CH2CH20CH3)2), 34.98 (d, ‘J(PC) 9.7 Hz; P(CH,CH,OCH,),), 29.21-24.0 (m; 
PC,H,,). (Gef.: C, 61.87; H, 11.03; Mohnasse massenspektrometr. (70 eV, 2OO”Q 
232. C,,H,,O,P ber.: C, 62.04; H, 10.85%; Molmasse, 232.3). 

Tris(2-methoxyethyZ)phosphan (4). Zu einer Suspension von 3.5 g (113.0 mmol) 
getrocknetem farblosem Phosphor in 500 ml Dimethoxyethan (DME) werden 11.95 
g Na/K-Legierung, bestehend aus 9.95 g (250.0 mmol) K und 2.0 g (90.0 mmol) Na, 
getropft. Es bildet sich ein Gemisch aus schwarzem Na,P/K,P. Zur 
Vervollst?indigung der Reaktion wird weitere 24 h unter RWcfluss geri.ihrt. 
Anschliessend werden innerhalb von 2 h 31.1 g (339.0 mmol) ClCH,CH,OCH, 
zugetropft, wobei sich die Reaktionsliisung alhn&lich entftibt. Nach 48 h ist die 
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Reaktion beendet. Unlosliches wird fiber Seesand (P4) abfiltriert, das So2vens im 
Vakuum entfemt und der olige Riickstand einer fr~tio~erten DestiBation un- 
terworfen. Ausbeute 6.8 g (29%). Sdp. 65-7O”C/13.3 mbar. ‘H-NMR (CDCI,): S 
(ppm) 3.81-3.34 (m; P(CH,CH,OCH,),), 3.33 (s; P(CH,CH,OCII,),), 1.79 (dt, 
‘J(PH) 1.2 Hz, 3J(H1H2) 4.7 Hz; P(C~~CH~~H~)~~. (Gef.: C, 49.05; H, 9.76; 
Molmasse massenspektrometr. (70 eV, 200°C), 208. C9H2r03P ber.: C, 51.91; H, 
10.16%; Mohnasse 208.24). 

Allgemeine Vorschrift ftir die Synthese der Pentucarbonylphosphanwolfram-Komplexe 
5% b, 6b 

Eiine Liisung von W(CO), in 230 ml THF wird bei 20 o C 2 h unter Riihren mit 
einer Quecksilbertauchlampe bestrahlt. Hierzu tropft man innerhalb l/2 h in 
geringem Unterschuss das entsprechende in 20 ml THF geliiste Phosphan und rtihrt 
weitere 5 h bei Raumtemperatur. Das Solvens wird im Hochvakuum vollstandig 
abgezogen, der z&he Riickstand in 30 ml n-Pentan digeriert und die L&sung filtriert 
(P4). Bei - 30 o C fallen Sa, b und 6h als farblose bis hel2ge2be Kristalle an. Durch 
Sublimation wird resthches W(CO), entfemt. 

Pentacarbonrrf(z-methoxyethy~~~phenylphm (5~). Einwaage 2.11 g 
(6.0 mmo2) W(CO},, 1.42 g (5.8 mmo2) la. Ausbeute 2.22 g (67%). Schmp. 48OC. 
‘H-NMR (CDCl,): S (ppm) 7.66-7.39 (m; P(C,H,),), 2.96-2.69 (m; 
PCH$H,OCH,), 3.55-3.26 (m; PCH&H20CH3), 3.20 (s; PCH,CH,OCH,). 
13C~‘H~-NMR (CDQ,): 6 (ppm) 196.86 (d, ‘J(PC) 6.8 Hz; W-CO), 135.89-128.76 
(m; P(C,H,),), 68.23 (d, ‘J(PC) 6.0 Hz; PCH$?H,OCH,), 58.55 (s; 
PCH$H,OCH,), 33.19 (d, rJ(PC) 25.0 Hzq PCH,CH,OCH,). (Gef.: C, 42.38; H, 
3.09; W, 31.75; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 184W), 568. 
C,H,,O,PW ber.: C, 42.28; H, 3.02; W, 32.36%. Molmasse, 568.2). 

Pentacarbonyl[dicyclohexyl(2-meth.oxyethyZ~phospha~~wolfram (Sb). Einwaage 
2.11 g (6.0 mmol) W(CO),, 1.49 g (5.8 mmol) lb. Ausbeute 2.42 g (72%). Schmp. 
74-76OC. ‘H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) 3.75-3.46 (m; PCH,CH,OCH,), 3.35 (s; 
PCH,CH,OCH,), 2.15 (dt, 2J(PC) 7.7 &, 3J(H1H2) 7.7 Hz; PC~~CH~OCH~), 
2.0-1.26 (m; P(GH,,),). r3C{rH}-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 200.06 (d, 2J(PC) 38.3 
Hz; W-CO (trans)), 197.76 (d, 2J(PC) 6.5 Hz; W-CO (cis)), 69.79 (d, 2J(PC) 2.3 Hz; 
PCH2CH@CH,), 58.54 (s; PCH,CH,OCH,), 36.95 (d, ‘J(PC) 22.08 Hz; 
PCH,CH,OCH,), 28.7-26.0 (m; P(~H11)2). (Gef.: C, 41.57; H, 5.35; W, 30.92; 
Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf rs4W), 580. C,H,OsPW ber.: C, 
41.40; H, 5.04; W, 31.68%; Molmasse 580.3). 

PentacarbonyI(‘dicyclohexyl[2-(1-methyEethoxy)ethyl]phosphan}woIfram (6b). 
Einwaage 2.11 g (6.0 mn102) W(CO),, 1.65 g (5.8 mmol) 3b. Ausbeute 2.31 g (66%). 
Schmp. 106” C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 @pm) 3.78-3.45 (m; PCH2C~~OC~(CH~~~}, 
2.14 (dt, *J(PC) 7.9, ‘J(H’H2) 7.9 Hz; PCW,CH,QCH(CH,),), 2.1-1.1 (m; 
P(C,H,,),), 1.17 (d, 3J(H3H4) 6.1 Hz; PCH,CH,GCH(CH,),). 13C(‘H}-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) 71.69 (s; PCH,CH,OCH(CH,),), 65.38 (d, ‘J(PC) 4.2 Hz; 
PCH2CH20CH(CH3)2), 37.0 (d, rJ(PC) 23.4 Hz; PCH$H,OCH(CH,),), 
28.75-26.05 (m; P(C,H,,),), 22.05 (s; PCH&H,OCH(CH,),). (Gef.: C, 43.91; H, 
5.65; W, 31.02; Mohnasse masse~spek~ometr. (FD, bez. auf rg4W), 608. 
C,,H,,O,PW ber.: C, 43.30; H, 5.45; W, 30.12%; Molmasse, 608.3). 
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Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Tetracarbonylphosphanwolfram-Komplexe 7a, 

7b, 86 
Eine Lbstmg von 5a, b bzw. 6h in 80 ml n-Pentan wird unter Durchleiten eines 

leichten Argon- oder N,-Stroms bei - 50 o C l/2 h mit einer Quecksilbertauchlampe 
best&h. Nach kurzer Zeit bildet sich ein leuchtend gelber Niederschlag, der bei 
- 50 ’ C abfiltriert (P4) wird. Man wascht zweimal mit 10 ml kaltem n-Pentan und 
entfernt restliches Solvens im Hochvakuum. Die Komplexe 7a, b and 8b lassen sich 
als gelbe, relativ luftstabile Komplexe isolieren. 

Tetracarbonyl[(2-methoxyethyl)diphenylphosphan-O,P]wo~ram (7a). Einwaage 
0.8 g (1.41 mmol) 5a. Ausbeute 0.42 g (55%). Zers.-P. 104-108°C. (Gef.: C, 42.31; 
H, 3.28; W, 33.14; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf lg4W); 540. 
C,,H,,O,PW ber.: C, 42.26; H, 3.17; W, 34.05%; Molmasse, 539.99). 

Tetracarbonyl[dicyclohexyl(2-methoxyethyl)phosphan-O,P]wolfram (7b). Einwaa- 
ge 0.7 g (1.21 mmol) 5b. Ausbeute 0.49 g (74%). Zers.-P. 125-128OC. (Gef.: C, 
41.24; H, 5.45; W, 32.05; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf lg4W), 552. 
C,,H,,O,PW ber.: C, 41.32; H, 5.29; W, 33.29%; Molmasse 552.26). 

Tetracarbonyl{dicyclohexyl[2-(1 -methylethoxy)ethyuphosphan-O,P}wol$ram (86). 

Einwaage 1.75 g (2.9 mmol) 6h. Ausbeute 1.3 g (77%). ‘H-NMR (C,D,, 10°C): 6 
(ppm) 3.46 (sep, 3J(H3H4) 6.4 Hz; PCH,CH,OCH(CH,),), 2.88 (dt, 3J(H’H2) 6.0 
Hz, 3J(PH) 18.2 Hz; PCH,CH,OCH(CH,),), 2.0-0.8 (m; PCH,CH,OCH(CH,),, 
P(C,H,,),), 0.89 (d, 3J(H3H4) 6.4 Hz; PCH2CH20CH(CH3)2). (Gef.: C, 43.54; H, 
5.93; W, 30.79; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf lUW), 580. 
C2iH3@sPW ber.: C, 43.46; H, 5.73; W, 31.68%; Molmasse, 580.31). 

Hochdruckversuche 
Alle Hochdruckversuche werden mit 50.0 g (1561 mmol) Methanol bei einer 

Anfangstemperatur von 180 ’ C durchgeftihrt. 
Bei den Versuchen l-9 dienten Katalysatorgemische, bestehend aus 0.97 g (3.9 

IIUIIO~) Co(O,CCH3)2 * 4H,O, 0.11 g (0.39 1llm01) RuCl3 * 3H,O, 0.99 g (7.8 mm01) 
I, und 7.8 mm01 der entsprechenden Menge P,O-Ligand la, 2a oder 4. 

Die Versuche lo-13 wurden bei 200 bar Synthesegas-Anfangsdruck und einer 
Reaktionslaufzeit von 2 h mit einem Katalysatorgemisch, bestehend aus 0.97 g (3.9 
mmol) Co(O,CCH,), .4H,O, 0.99 g (7.8 mmol) I, und 2.23 g (7.8 mmol) 2-Diphe- 
nylphosphinomethyl-1,4dioxan bei einem CO/H,-Verhaltnis von l/l durchgeftihrt. 

Mischungen aus 1.22 g (3.9 mmol) CoI, und 2.23 g (7.8 mmol) 2-Diphenylphos- 
phinomethyl-1,4-dioxan in Methanol wurden bei den Versuchen 14 und 15 einem 
Anfangsdruck von 20 bar und einem CO/H,-Verh;iltnis von l/l Iiber eine Re- 
aktionszeit von 50 min ausgesetzt. 

Bei Versuch 16 wurde ein Katalysatorgemisch der Zusammensetzung 1.22 g (3.9 
mmol) CoI, und 2.12 g (7.8 mmol) 3a verwendet. 

Zur Durchfiihrung des Versuchs 17 kam eine Mischung, bestehend aus 1.22 g (3.9 
mmol) CoI, und 1.06 g (3.9 mmol) 3a, in Methanol zum Einsatz. 

Die Identifizienmg der einzelnen Komponenten erfolgte durch eine gaschroma- 
tographische Analyse anhand der Retentionszeiten. Als interner Standard zur 
quantitativen Auswertung eignete sich Isobutanol. Der Methanolumsatz wurde aus 
der Menge an nicht umgesetztem Methanol, die Selektivitaten aus der Menge an 
verbrauchtem Methanol errechnet. 
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Massen-, IR-, NMR-Spektren, Mikroelementaranalysen, photochemische Reaktionen, 
Hochdruckreaktionen und Gaschromatographie 

Massenspektren: Varian MAT 711 A. IR-Spektren: Beckman IR 12 und 
Perkin-Elmer 598 Infrared Spektrophotometer mit Datenstation 3600. ‘H-, 
13C{lH}- und 31P{‘H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und Bruker AC 80 (80.00, 
20.11 bzw. 32.39 und 80.13, 20.15 bzw. 32.44 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. 
Standard 85% Phosphorsaure/D,O oder 85% PhosphorsHure/Aceton-d,). 
Mikroelementaranalysen: Carlo Erba, Modell 1104 und Atomabsorptionsspektro- 
meter Perk&Elmer, Model1 4000. Photoreaktionen: Hg-Hochdrucklampe 5Q 150 
Original Hanau. Hochdruckreaktionen: Anlage der Fa. Haage, Autoklav Typ 1220 
mit 250 ml Volumen und mechanischer Rteinrichtung; Vectra Personal Computer 
Model135. Gaschromatographie: Fractovap 2400 T von Carlo Erba Instruments mit 
FID und Diinnfihn-Quarz-Kapiars&.ile SP 1000, Lange 50 m; Integrator 3390 A 
der Fa. Hewlett Packard. 
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