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Darstellung, Struktur und Reaktionsfihigkeit einiger
- Metallderivate der Cyan-methanphosphonsiure-dialkylester
(Dialkylphosphonoacetonitrile)

Aus der Chemischen Fakultit der Universitit Sofia, Lehrstuhl fiir Organische Chemie

(Eingegangen am 3. Juli 1970)

Durch direkte Metallierung von Cyan-methanphosphonsiure-diithylester (Diéthylphos-
phonoacetonitril, DAPAN) mit Magnesium in flissigem Ammoniak bzw. Natrium bzw.
Kalium in Ather/Dioxan (1 :1) sowie des Dipropylesters derselben Saure wurden die Metall-
derivate erhalten. Die 1R- und 'H-kernresonanzspektroskopische Untersuchung ihrer
Struktur weisen auf einc Isomerisicrung hin. Mit Alkylhalogeniden bzw. Acylchloriden wur-
den aus Magnesium-didthylphosphonoacetonitril die C-Alkyl- bzw. C-Acyl-Derivate in
10 —44 proz. Ausbeute erhalten.

Synthesis, Structure and Reactivity of Some Metal Derivatives of
Dialkyl Cyanomethanephosphonate (Dialkylphosphonoacetonitrile)

By direct metallation of diethyl cyanomethanephosphonate (diethylphosphonoacetonitrile,
DAPAN) with magnesium in liquid ammonia, with sodium or potassium in ether/dioxane
(1:1), as well as the dipropylester the metallic derivatives have been obtained. The i. r. and
I'Hn.m.r. spectroscopic investigation indicates a slow isomerisation. By reaction of
magnesium-diethylphosphonoacetonitrile with alkyl halides or acyl chlorides the C-alkyl or
C-acyl derivatives have been obtained in 10 --44 % yields.

Im Zuge unserer Untersuchungenl~3 {iber Darstellung, Struktur und Reaktionsfihigkeit
von Metallderivaten CH-acider phosphororganischer Verbindungen wird in der vorliegenden
Mitteilung die Metallierung von Cyan-methanphosphonsiure-dialkylestern (Dialkylphos-
phonoacetonitrilen) beschrieben und auf ecinige Eigenhciten der erhaltenen Metallderivate
hingewiesen.

Anders als beim Didthylphosphonoaceton!.2 verlduft die Metallierung von
DAPAN mit Magnesium (Mol-Verh. 2:1) in fliissigem Ammoniak sehr langsam.
Erst bei groBerem Uberschull an DAPAN (5:1) wird die Metallierung unter Frei-
setzung von Wasserstoff in etwa 3—4 Stdn. abgeschlossen. Sie lauft vermutlich
folgendermallen ab:

2 (C;H50):P(O)CH,CN + Mg --—— [(C;Hs50),P(O)CHCN];Mg + H»
1

1 M. Kirilov und G. Petrov, Chem. Ber. 100, 3139 (1967).

2) M. Kirilov und G. Petrov, Aunuarc de l'univ. Sofia, Chimie 61, 369 (1968); C. A. 71,
81479d (1969).

3) M. Kirilov, M. Arnaudov, G. Petrov und L. Shishkova, Chem. Ber. 103, 3190 (1970).
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1971 Metallderivate der Cyan-methanphosphonsiure-dialkylester 3075

Der groBte Teil des iiberschiissigen Ausgangsesters wird zuriickerhalten, ein geringer
Teil zum Methanphosphonsiure-didthylester (MPD) abgebaut (Tab. 1), Als weiteres
Nebenprodukt erhidlt man etwas Magnesiumcyanid.

Mg-DAPAN (1) ist ein farbloses kristallines Produkt, beschriinkt [6slich in fliissigem
Ammoniak, unléslich in Ather und luftempfindlich. Mit wasserfreiem Chlorwasser-
stoflf wird das Ausgangs-DAPAN freigesetzt, dessen Menge je nach den Darstellungs-
bedingungen fiir Mg-DAPAN wechselt (Tab. 1).

Der bei verlingerter Reaklionszeit und verringerter Menge an Ausgangs-DAPAN wachsen-
de Magnesiumgehalt des Produkts (Tab. 1) geht teilweise auf Magnesiumamid zuriick, das
durch Behandlung des Rohprodukts mit Dioxan abgetrennt werden konnte. Das TR-Spektrum
(Tab. 2) zeigt die Banden von Amid (1640, 3130 und 3400/cm) sowie von Magnesiumcyanid
(2083/cm; Kaliumcyanid absorbiert bei 2085/cm). Da Magnesium mit flissigem Ammoniak
nicht reagiert, lieBe sich die Entstehung von Magnesiumamid und Magnesiumecyanid durch
reduktive Ammonolyse von DAPAN erkliren:

i 2Mg -+ 2 NH; .

2 (CoH50),P(O)CHCN - -2 - ——= 2 (C2H50)2P(0)CH3 -+ Mg(NH2)2 + Mg(CN)2

Die Isolierung von MPD bestitigt den vermutlichen Ablauf nach dem vorstehenden
Schema.

Tab. 2. Charakteristische Frequenzen in den IR-Spektren von Mg-DAPAN und DAPAN

Mg-DAPAN DAPAN
(Nujol) (CCly)
cm-l cm1
1030 - -+ 1030 + ~+
1054 || - 1060 + -+
1220 -1 -
1280 + -+ +
1640 4- —
2083 +
2132 4+
2172 4+ -
2258 4 2259 -j--f-
3130 + +
3400 - =

Bande sehr stark (+ 4 -+), stark (- 4-), schwach (+) ausgeprigt.

Das IR-Spektrum von 1 zeigt an, daB nicht nur Beimengungen zu diesem, sondern
auch einige seiner Strukturisomeren vorliegen miissen. Fin Hinweis darauf ist das
Auftreten einiger Banden im Bereich der Nitrilgruppe und nicht bloB einer einzigen
Bande, wie dies beim freien DAPAN der Fall ist (Tab. 2). Eine #hnliche Spektral-
charakteristik haben im gleichen Bereich auch das Kalium- bzw. Natrium-DAPAN
(2 bzw. 3), die wir in reinem Zustand isolierten. In allen Fillen beobachtet man im
IR-Bereich 2100—2200/cm mehrere Banden, wie das auch bei dem von Kriiger®
untersuchten Natrium-acetonitril der Fall ist (Tab. 3).

4 C. Kriiger, Angew. Chem. 77, 1030 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 983 (1965);
J. organomet. Chem. 9, 125 (1967).
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Tab. 3. TR-Spektren von Me(RCHCN)
Charakteristische Frequenzen im Bereich 2100—2200/cm

R = (C3H;50),P(0) R = (C2Hs0),P(0) R = H%
Me == K Me — Na Me —= Na
{Nujol) (Pyridin} (Nujol) (Pyridin-ds)
2129 2125 2130 2115
2150 2145 2140 (Infl.) 2160
- 2170 (Infl.) —
— 2200 (Infl.) — 2240

Die lingstwellige Bande (~2125/cm) ist wohl den Keteniminformen der Metall-
derivate R —CH=C=N--Me zuzuordnen®. Die Alkaliderivate des DAPAN liegen
in festem Zustand vorwiegend in dieser Form (a) vor. Wahrscheinlich steilt sie ein
durch P=0-Gruppen koordinativ stabilisiertes Polymeres dar, worauf die Frequenz-
erniedrigung dieser Gruppen (1220 —1250/cm) hinweist.

Die C=C-Valenzschwingungen im Intervall 2145—2170/cm wie auch die Bande
3400/cm (vN—H) sind wohl der Form b der Alkaliderivate des DAPAN zuzuschrei-
ben.

Y i ¥ p
CH,-CH-0§ CHy-CHp-0Q Me Me
“P-CH=C=N-Me “P-C=C-N, 2| &
CHy-CHp-O . CHyCHpO - Ty 3| Na

Im IR-Spektrum des Kalium-DAPAN - Dioxan (2) in Pyridin-Losung erscheint die
Frequenz der N-—H-Gruppe herabgesetzt ( ~80/cm), was offenbar auf die Beteiligung
dieser Gruppe an der Bildung der H-Briicke zuriickzufiihren ist.

Tab. 4. 1TH-NMR-Spcktren von K-DAPAN und DAPAN in Pyridin bei 60 MHz mit TMS
als innerem Standard (TMS : - T 10)

K-DAPAN (2) DAPAN

Proton Form i\ft?iltﬁp Li- T {]I_—llg {15[5) ;Viltglttip li- - ‘(IEZH) ‘(]ﬁ;)

o d 6.32 — 21.0

o 2a d* 8.33 23.8

o 2d d 6.75 ~20

o 2¢ d* 8.8 .- ~17

g Multipl.  5.70 ~6 ~7 Quint. 574 69 7.0

Y qu** 8.65 6.9 - t 873 7.0 —

e 2b *k) 83-7.6 — *EE)

i

*) Ein Teil des Signals nimmt am Quartett des y-Protons (t 8.65) teil.
*% An diesem Quartett nehmen die Signale der a-Protonen der Formen 2a und 2c teil.
**%) Das Signal ist breit und fiir N—H-Gruppen typisch.
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Fiir die Formen a und b sprechen auch die 'H-NMR-Spektraldaten (Tab. 4 fiir 2).
Die Signale bei © 8.8 (Methidproton) und = 6.75 (Olefinproton) konnte man auch
durch die Existenz der Formen ¢ und 4 erklédren.

Y i ¥ B
CHyCHz-O_ O CH3—CH2-O\P/O——I_:(
a VY __E
CHy-CHy-0 \(;.H-CEN CHy-CHp-O "CH-C=N
2c K 2d

Die zugehorigen IR-Banden dieser Formen sind vermutlich die bei 2200 und
2170/cm.

Bei der Umsetzung von Kalium-DAPAN mit Trimethylchlorsilan bilden sich etwas
Diithyl-trimethylsilyl-phosphat sowie Acetonitril, was man wie folgt verstehen konnte:

(C1L;)581C1

2d (C3H50),P=CH-C=N (C4H50),P=0 + CHyCN

OSi(CHy) . OSi(CHg)s
—_—

(- KCD
Disthyl-trimethylsilyl-phosphat wurde unabhéngig synthetisieri:

0 (-
(C,Hs0),PONa - (CHj3)3SiCl (—ﬁw’iCT) (C2H50),POSI(CH3); —>-» (C;Hs0);POSI(CH3)s

Uber die Umsetzung von 1 mit Alkyl- und Acylhalogeniden gibt das nachstehende
Schema Aufschluf3:

CaHed ~CH.B

(C21150)2P(O)CHCN kil (C2H30)P (O)CHCN

4 CsH, 5  n-CgH;

) CHsCHLCL B CH,=CHCH,Br

(CaHsO)P(O)CICN === Mg-DAPAN —————> (C31150);P(O)CLICN

6 CH,CeHs 1 7 ClI,CH=CH,
] Cyliscoct [/ CH,CO0CH
(Cati5O)P (O)CHCN ~ (C2H;0);P(O)CHCN

8 COCH; 9 COCH,

Beschreibung der Versuche

1) Magnesium-diithylphosphonoacetonitril (Mg-DAPAN, 1)

a) 0.3 g (12 mg-Atom) Magnesium in fliissigem Ammoniak werden mit 10.6 g (60 mMol)
Didthylphosphonoacetonitril versetzt. Nach 31/, Stdn. Rilhren ist das Magnesium vollstindig
umgesetzt. Das Ammoniak wird durch wasserfrcicn Ather ersetzt, der kristalline Nieder-
schlag abzentrifugiert, mehrmals mit wasserfreiem Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Rohausb. an 1 3.8 g. Die idther. Mutterlaugen lieferten 0.5 g (3 mMol) Methanphosphonsdure-
didithylester mit Sdp.g 82— 85°, n} 1.4140, d2° 1.0541 (Lit.3: Sdp. 19 90°, nif 1.4120, d2 1.0508)
und 6.5 g (37 mMol) nicht-umgesetztes DAPAN mit Sdp., 118—120°, % 1.4326 (Lit.6:
Sdp.4 136°, % 1.4330).

5} A, Ford-Moore und J. Williams, 1. chem. Soc. [London] 1947, 1465: G. Kosolapof,
Organophosphorus Compounds, S. 149, New York-London, 1958.
6 M. Kiritov und J. Petrova, Dokl. Bulg. Akad. Wiss. 17, 45 (1964); C. A. 61, 8335 (1964).
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b) 3.8 g 1, (erhalten wie unter la) werden in wasserfreiem Ather suspendiert und mit
wasserfreiem HCI zersetzt. Den Niederschlag (MgCly) [6st man in verd. Salzsiure und titriert
komplexometrisch mit EDTA; Gel. Mg 0.28 g (12 mg-Atom). Aus der dther. Losung werden
3.34 g (19 mMol) DAPAN mit n%® 1.4328 isoliert.

Uber die Ergebnisse bei unterschiedlichen Mengenverhiltnissen der Reaktanten gibt
Tab. 1 Auskunft.

c) 2.0 g fein suspendiertes 1 (erhalten aus 0.49 g (20 mg-Atom) Magnesium und 10.6 g
(60 mMol) DAPAN) in Ather/THF wird nach 2stdg. Kochen mit wasserfreiem Dioxan ver-
setzt. Als Oberschicht des zentrifugierten Niederschlags scheiden sich 0.15 g Mg(NH3)2 ab.
Ber. Mg 43.1, gef. (komplexometr.) Mg 42.3; IR (Nujol): 1640, 3130 und 3400/cm.

2} Kalium-diithylphosphonoaceronitril (2)

a) 1.9 g (50 mg-Atom) Kaliwm und 8.8 g (50 mMol) DAPAN werden in wasserfreiem
Ather/Dioxan (1 : 1) unter Stickstoff zu 2 (in Lésung) vereinigt, das durch Filtrieren, Abdestil-
lieren der Losungsmittel i Vak., mehrmaliges Waschen mit wasserfreicm Ather, Zentri-
fugieren und Trocknen i. Vak. in 89proz. Ausb, (9.5 g) isoliert wird.

K[CgH11NO3P (215.2) Ber. K 18.2 Mol.-Gew. 820.8 (fiir das Tctramere)
Gef. K 18.7 Mol.-Gew. 780 (kryoskop. in Pyridin)

b) 1.9 g (50 mg-Atom) Kalium und 8.8 g (50 mMol) DAPAN werden wie unter 24) zu 2 in
Losung vereinigt, das nach Filtrieren, Einengen der Ldsung, Abkuhlung, Filtrieren und
Waschen der Kristalle mit wasserfreiem Ather und Trocknen i. Vak. als Dioxanat (2- Dioxan)
mit 82proz. Ausb. (12.4 g) isoliert wird.

K[CsH 1 INOsP-C4HgO2 (303.3) Ber, K 12.89 Gef. K 12.84

c) Aus 10 ccm 8proz. Pyridin-Lésung von 2 verdampft man das Lésungsmittel i. Vak. unter
Stickstoff bci Raumtemp. vollstindig und erhilt nach Zugabe von wasserfreiem Ather,
Zersetzung mit wasserfreiem Chlorwasserstoff, Filtrieren und Verdampfen des Athers 0.68 g
(95%) DAPAN mit n2 1.4318 (Lit.6): #2° 1.4330).

IR (CCly): 1020--1055 (vP--~0--C), 1265 (vP-- 0), 2260/cm (vC =N).

3) Kalium-dipropylphosphonoacetonitril: Darstellung wie unter 2a) aus 1.9 g (50 mg-Atom)
Kalium und 10.1 g (50 mMol) Dipropyiphosphonoacetonitril; Ausb. 10.0 g (92%).

K[C8H15NO3P (243.3) Ber. K16.1 Gef. K 16.6

4) Natrium-didthylphosphonoacetonitril (3): Wie unter 2a) werden aus 1.1 g (50 mg-Atom)
Natrium und 8.8 g (50 mMol) DAPAN 8.4 g (85%) 3 erhalten.

Na[CeH;1NO3P (199.1) Ber. Na 11.5 Gef. Na 12.1

Alle Metallderivaie des DAPAN, die im kristallinen Zustand dargestellt werden, sind
luftempfindlich.

5) Spektroskopische Untersuchungen

Die IR-Spektren wurden mit den Zeiss-Spektrophotometern UR-10 sowie UR-20 und dem
Spektrophotometer Spcktromom, die TH-NMR-Spektren mit Varian-Chart $60-C aufgenom-
men. Dic Herstellung und Aufbewahrung simtlicher Losungen und die Aufnahme der
Spektren erfolgte bei Raumtemp. unter Luftabschluff. Die Spektraldaten sind in Tab. 2, 3
und 4 wiedergegeben.

6) I-Cyan-propan-phosphonsiure-( 1)-diithylester (4): In wasserfreiem Ather suspendiertes 1
(erhalten aus 0.49 g Mg und 17.7 g DAPAN) wird mit 6.2 g (40 mMol) Athyljodid 6 Stdn.
zum Sieden erhitzt, der Niederschlag von der #ther. Losung abgetrennt und der Rickstand
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der letzteren destilliert: 3.6 g 4 mit Sdp.z 127—-128°, n}} 1.4340, 42° 1.095 (Lit.?: Sdp.3 119,
ng 1.4328, d}° 1.076).

CgH¢NO3P (205.2) Ber. N 6.82 Gef. N 7.06

7y 1-Cyan-butan-phosphonsdure-( 1)-diiithylester (5): 1 (erhalten aus 1.2 g Mg und 354 g
DAPAN) und 12.3 g (100 mMol) n-Propylbromid in Ather licfern nach 8stdg. Kochen 8.8 g
(40°%,) 5 mit Sdp. g 152 — 154>, n3 1.4372, djo 1.073 (Lit. 7: Sdp.1g 151°, n% 1.4365, djo 1.0578).

CoHgNO3P (219.2) Ber. N 6.39 Gef. N 6.61

8) 1-Cyan-buten-(3)-phosphonsiure-(I)-didthylester (7): 1 (erhalten wie unter 7)) und 12.1 g
(100 mMol) Allylbromid in Ather liefern nach 7stdg. Kochen 7.4 g (34%)) 7 mit Sdp.g.s
96 --98°, n} 1.4490, dj" 1.085 (Lit. 7: Sdp.jq 154°, n20 1.4482, clj“ 1.0777).

CoH{gNO3P (217.2) Ber. N 6.44 Gef. N 6.56

9) 1-Cyan-2-phenyl-dthan-phosphonsdure-( 1)-diiithylester (6): 1 (erhalten wie unter 6)) und
5.1 g (40 mMol) Benzylchlorid in fliiss. Ammoniak liefern nach 4stdg. Verrithren 1.1 g (109;)
6 mit Sdp.; 124.5°, n2 1.5002 (Lit.7: Sdp.; 170—171°, n2 1.5000).

C13H13NO3P (267‘3) Ber. N 5.24 Gef. N 5.09

10) I-Cyan-2-oxo-propan-phosphonsiure-r 1)-didthylester (9): 1 (erhalten wie unter 6)) und
3.1 g (40 mMol) Acetylchlorid in Ather werden 4 Stdn. lang erhitzt, der abfiltrierte Nieder-
schlag wird mit HCI (1:10) behandelt, mit Ather extrahiert und eingedampft. Man erhilt
2.2 g (25%) 9 mit Sdp.5 122--125°, n¥ 1.4530, 3° 1.1306 (Lit.8): Sdp.2 100--102°, s 1.4537,
d}® 1.12594).

CgH14NO4P (219.2) Ber. N 6.39 Gef. N 6.68

11} I-Cyan-2-oxo-2-phenyl-dthan-phosphonsdure-(1)-dicithylester (8): 1 (erhalten wie unter
6)) und 5.6 g (40 mMol) Benzoylchlorid in Ather tiefern nach 4stdg. Kochen 1.8 g (16 %) 8 mit
Sdp.g.s 138 — 140°, n2 1.5266 (Lit.®: Sdp.; 152 154°, n2 1,5295).

Cy13H1gNO4P (281.2) Ber. N 4.98 Gef. N 4.80

12) Umsetzung von 2 mit Trimethylchlorsilan: Zu 2 (erhalten aus 5.8 g (150 mg-Atom)
Kalium und 26.6 g (150 mMol) DAPAN wie unter 2a) in Ather/Dioxan werden unter Kiithlen
16.3 g (150 mMol) Trimethyichlorsilan gegeben und dann 4 Stdn. auf 70—80° erhilzt.
Der Niederschlag wird durch Zentrifugieren abgeschieden und die Losung abdestilliert:
0.4 g Acetonitril mit Sdp.760 80 -85°, n¥ 1.3510 (Lit.9: Sdp.760 81—86°, n¥’ 1.3442); 3.2 g
(9.4} Didthyl-trimethylsilyl-phosphat mit Sdp.1o 58 —60°, n} 1.4052, d7° 1.040.

C7H;904PSi (226.3) Ber. C37.16 H 8.48 Gef. C37.22 H8.46

Eine hochsiedende (Sdp.; :-100") Fraktion (20.8 g) wurde nicht identifiziert.

Durch Oxydation von Didthyl-trimethylsilyl-phosphit (erhalten aus Natrium-didthylphosphit
und Trimethylehlorsilan10)) gewannen wir Didthyl-trimethylsilyl-phosphat mit Sdp. s 81—82°,
A% 1.4055, d2° 1.0399 (Lit.10: Sdp.j2 97--98° njf 1.4070, 42° 1.018); gef. C 36.93 H 8.47.

7 A. Pudovik und N. Lebedeva, J. allg. Chem. (russ.) 25, 2235 (1955); C. A. 50, 9280 (1956).
8) M. Kirilov und G. Petrov, Dokl. Bulg. Akad. Wiss. 18, 331 (1965); C. A. 63, 11606 (1965).
9) Dictionary of Organic Compounds, Vol. 1, S.12, Eyre & Spottiswoode Publishers
LTD London 1965.
10V F. Bugarenko, E. Cernishov und E. Popov, lzw. Akad. Nauk SSSR, Sekt. Chem. Wiss.
1963, 769.
1) F. Fehér, G. Kiihlbirsch, A. Bliimcke, H. Keller und K. Lippent, Chem. Ber. 90, 134 (1957).
[228/70]



