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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 5. J u l i  1967) 

Bei der Umsetzung yon Dialkylestern des Phosphonaceto- 
nitrils mit  metall.  Na  und Methylformiat  fallen ~-Formylphosphon- 
acetonitrilester in 25- -30% Ausb. an. HShere Glieder der 
Homologenreihe werden in t8--30~o Ausb. durch Acylieren 
der K-Derivate  der Phosphonacetonitr i lester mit  Acetylchlorid 
und Propionylchlorid dargestellt.  S~mtliche Acylderivate wiesen 
Ke to~Enol -Tau tomer ie  auf. Die Enolisationsstufe (in Methanol) 
hi~ngt hierbei yon der L~nge der Alkylesterreste sowohl der 
Phosphon- ~ls aueh der C~rbonylgruppe ab. 

The interaction of phosphonacetonitri le dialkyl  esters with 
metallic sodium and methyl  formate is investigated and ~-formyl- 
phosphonacetonitri le esters are obtained (25--30%). Some higher 
homologues--~-acetyl-  and ~-propionic-phosphonoacetonitrile 
es ters- -are  obtained (18--30%) by  aeylat ion of K-derivat ives of 
phosphonoacetonitrile esters with acctylchloride and propionic- 
chloride. Ketone-cnol-tautomerism is observed with all aeyl- 
products;  dependence of the degree of enolization (in methanol) 
on the length of the ester-alkyl radicals in the phosphono-group, 
as well ms the alkyl  radicals near the carbonyl group is estab- 
lished. 

Die Synthese  und  l~eakt ionsf~higkei t  der  ~-Aldehyd-  und  ~-Keto-  
phosphonsKureester  s ind im Hinb l ick  auf die Bewegl ichkei t  der  Wasser-  
s tof fa tome ihrer  Molekiile aufschlul~reich. Ih re  e infaehste~ Ver t re te r  - -  die 
Phosphonaee ta ldehydes te r ,  d. h. die Es t e r  der  ~-Oxo-i~thanphosphons/~ure 
- -  wurden  yon  e inem yon  uns zusammen  mi t  L u c e n k o  1 ers tmal ig  darge-  

1 I .  2'. Lucenko und M .  Kir i lov ,  Dokl. Akad.  Nauk SSSI~ 132, 842 (1960); 
Chem. Abstr.  54, 20842 (1960). 
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stellt. Bis dahin war lediglieh das Di/ithylesteracetal dieses Aldehyds 
bekannt  2. Das direkte Einfiihren einer Aldehydgruppe gelang durch For- 
mylieren phosphororganischer Verbindungen, die eine aktive ~-Methylen- 
gruppe besitzen, mit  Natr ium und Methylformiat, namentlich bei den 
Esterrt der Phosphonessigs/~ure 3, der Benzylphosphons/~ure z und der 
ffeien dibenzylphosphonigen S/~ure 5 (bei tier letztgenannten S/iure wurde 
lediglich das Monoformylderivat ihres Esters gewonnen). Dureh b;hnliches 
Acylieren yon ~-metallierten Phosphonsgureestern - -  vorausgesetzt, dal? 
sie aktivierende Gruppen gleichfulls in g-Ste]lung enthalten - -  mit  S/~ure- 
chloriden entstehen aueh Ester yon ~-substituierten ~-Ketophosphon- 
s/~uren. Der Di/~thylester der ~-Carbgthoxy-~-keto-propanphosphons/~ure, 
d. i. der ~-Di/ithylphosphonacetessigs/~ureester, wurde sowohl dureh Aeety- 
lieren des Athoxymagnesiumder iwts  des Phosphonessigs/iureesters mit  
Acetylehlorid als auch dureh Einwirkenlassen des Kohlens/~ureehlorid- 
esters ~uf 1N'atrium-Phosphonaeeton hergestellt% Dieselbe Verbindung 
erhielt man aueh dureh Phosphonieren des :Natracetessigesters 6 bzw. des 
~.-Bromaeetessigs/~ureesters v mit  Di/~thylehlorphosphat bzw. Tri/~thyl- 
phosphit. 

Kiirzlich haben wir die Darstellung einiger Abk5mmlinge des Di/s 
esters des Phosphonaeetonitrils 1 a (Digthylester der ~-Cyan-~-keto- 
phosphons/~uren) beschrieben s. Die bromometrisehe Titration in Methanol 
ergab, daft sie weitgehend (11--63%) enolisiert sind. Uln einea tieferen 
Einbliek in diese Vorg/~nge zu gewinnen, haben wir eine I~eihe solcher 
Ester  mit  unterschiedlieher L/~nge der Alkylreste in der Phosphon- und 
4er Carbonylgruppe synthetisiert. 

Das Formylieren der Ester des Phosphonaeetonitrils 1 mit  Na und 
Methylformiat verlief naeh folgendem Schema: 

:Na + HCOOCH~ 
(I~O)~P(O)CH2CS[ ~ (RO)2P(O)CHCN 

CHO 
1 2 

l a :  R = C 2 H 5  2 a :  R = C ~ K 5  
l b :  R = n - C a H  ~ 2b :  l~=n -CaH 7 
l c :  1%=n-Call 9 2c :  R = n - C 4 H  9 

2 N .  D.  Dawson  und A .  Burger,  J. Amer. Chem. Soc. 74, 5312 (1952). 
3 N .  K r e u t z k a m p ,  Angew. Chem. 69, 393 (1957). 
4 L .  E .  T a m m e l i n  u n d  L.  Fagerl ind,  Aeta Chem. Scand. 14, 1353 (1960). 
5 B.  A .  Arbuzow,  G. G. Butenko  und E.  G. Jarkowa,  Izwest. Akad. Nauk 

SSSt~, Otdel. Chim. Nauk 1965, 1085; Chem. Abstr. 63, 8397 (1965). 
N .  Kreu t z k am p ,  Chem. Ber. 88, 195 (1955). 

7 B . A .  Arbuzow,  B.  P .  L u g o w k i n  und N .  P .  Bogonoscewa, J. obsch~sch. 
Chim. 20, 1468 (1950); Chem. Abstr. 45, 1506 (1951). 

s 2Vi. K i r i l ov  und G. Petrov, Dokl. Bulg. Akad. Nauk 18, 331 (1965); 
Chem. Abstr. 63, 11606 (1965). 
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Die gewonnenen Ester des ~-Formyl-phosphonaeetonitrils 2 werden 
durch ffaktionierte Vakuumdestillation in N2-Atmosph/~re bei Gegenwart 
yon Hydroehinon abgetrennt und gereinigt. Um bei der Destillation des 
Rohriiekstandes weitgehende Verharzung und Zersetzung zu vermeiden, 
l~8t man ihn vorher eine Kolonne (30 era) mit Silieagel durehlaufen 
und eluiert ansehliegend mit wasserfr. ~ther/Benzol. Die Ausbeuten an 
den so gereinigten Verbindungen 2 erreiehen 25--30~o. 

Die Ester der hSheren Aeylderivate erhielten wir dutch Aey]ieren der 
Kaliumderivate yon 1 mit S/iureehloriden naeh folgendem Schema: 

R'C_O~ 
(RO)~P(O)CH~CN + K _H~ [(RO)2P(O)CHCN]K ~-Cl (RO)2P(O)CIICN 

l 
COR' 

1 3 

3b: R=n-CsI-I ~, R '=CH~ 3e: R-~n-C.~I-IT, R '=C2H 5 
3c :  R:n-CaHg, R ' : C H  a 3 f :  1% n-Cdgg, I%':C~H~ 

Die erhaltenen Ester yon 3 wurden auch in diesem Fall durch mehr- 
malige ffaktionierte Destillation getrennt und gereinigt (Ausb. 18--30%). 

Die Siedepunkte yon 2 und 3 liegen nur wenig niedriger als die der 
Ausgangsverbindnngen 1, was die Trennung bei der Destillation erschwert. 
2 sind gelbe bis orangerote 5]ige Fliissigkeiten, die beim Aufbewahren 
unter Veff~rbung nach Rot ihre Viskosit/~t erhShen; 3 sind hingegen farb- 
lose und bestandige Fliissigkeiten. Nach einigen Tagen zeigen 2 und 3 
einen etwas verringerten Brechungsindex, der sieh dann nicht mehr 
/~ndert. Sie setzen sich mit metallischem Natrium bzw. Natriumearbonat 
unter He- bzw. CO2-Entwicklung stfirmisch um, f~rben sich in waBriger 
Fe(III)-L6sung intensiv rot (Enolform) und entf//rben eine Br2-L6sung. 
Wghrend die Verbindungen des Typs 3 in Wasser wenig 15slieh sind, ist die 
LSsliehkeit der Formylderivate 2 erheblicher; die w/~Brigen LSsungen der 
2 weisen pH-Werte yon ],6--2,0 auf. Ilei der Titration der 0,04molaren 
w/~Brigen LSsungen yon 2 a und 2 bmit  0,01n-NaOH in Gegenwart geringer 
Mengen Methanol reagieren 97,8 bzw. 98,2% wie S/iuren. Analog verhalten 
sich unter denselben Bedingungen 99,90/0 einer 0,14molaren L6sung yon 3 e. 
Die Verbindungen 2 weisen die fiir Aldehyde eharakteristisehe Reaktion 
mit AgNOa (Silberspiegel) auf. Dieses ehemisehe Verhalten und die IR- 
spektroskopisehen Befunde (Tab. 1) bestgtigen das Vorliegen der Keto--  
Enol-Tautomerie bei 2 und 3 und weisen auBerdem darauf bin, dab bei 
den Eno]formen eine innermolekulare Wasserstoffbriicke bestehen mug. 
(Siehe l~'ormel S. 169.) 

In der Tat erseheint die Frequenz der P=O-Gruppe in den IR-Spek- 
tren yon 2 b und 3 e (Tab. 1) gegeniiber der in der Ausgangsverbindung 
1 b wesentlieh herabgesetzt (durchsehnittlich urn 92 era-l). ])as ist often- 
bar auf die Beteiligung dieser Gruppe an der Bildung der innermolekularen 
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O O 
~ o \  II II 
Ro)P--~ g - c - x  

CN 
Ro/ I  1 

C 0 
N O / ~ C /  

i 
X 

X = I - I  (2) X = I t  (4) 
X = ]~' (3) X = n '  (S) 

H-Br t icke  der  c i s -Eno l fo rmen  4 und  5 zuriickzufiihren'L 9. Diese Auf- 
fassung wird aueh dureh  den auffal len4 niedr igen Siedepunklb yon  2 und  3 
(gen~uer: yon  4 und  5) bekrgf t ig t .  DaB die Sehwingungsfrequenz der  
Wassers tof fbr i icke  sehr n iedr ig  is t  (2400--3000 em -1, vgl. ~0), deu t e t  auf 
ihre enorme S tab i l i tg t  bin, bed ingt  du tch  die erhebl iche Polur i tg t  der  
P = O-Gruppe  1~. 

Tabe l l e l .  I R - c h a r a k t e r i s t i s e h e  F r e q u e n z e n  (era -1) d e r  D i - n -  
p r o p y l e s t e r  des  ~ - A e y l - p h o s p h o n a c e t o n i t r i l s  (2b  u n d  3 e )  u n d  

d e s  D i - n - p r o p y l e s t e r s  d e s  P h o s p h o n a e e t o n i ~ r H s  (1 b) 
(CC14-L6sung; 1 mm-Kfivette)  

2 b  3 e  l b  
(0,4%) (0,4%) (1%) 

P - - O - - R  1030--1060 * 1020--1060 * 1030--1060 * 
P~--O (im Chelat) 1193" (4) 1188" (5) - -  
P =  0 (beeinfl.) 1220 (7, 8) 
~ C - - O  1250 ** (4, 7, 8) 1255 inf. (5) - -  
P ~ O  1270 inf. (2) 1278"* (3) 1282" 
O--]~I (def.; gebund.) t340"* (4, 7, 8) 1338"* (5) - -  
C = C  (ira Che]at) 1600 * (4) 1591 * (5) - -  
C - C  (konjug.) 1630 inf. (7, 8) - -  - -  
C ~ O  1720"** (2) 1722"** (3) - -  
C = N  (konjug.) 2220 * (4) 2213 * (5) - -  
C = N  2260 *** (2) 2261 *** (3) 2261 * 
O--I-I (innermolo 

H-Briieke) 2400--3000"* (4) 2400--3000 ** (5) 

Bande stark *, gut  **, schwach *** ausgeprggC. 

Ande r t  sich die K o n z e n t r a t i o n  der  LSsung yon 2 b in CC14, so t r e ten  
im ~R-Spek t rum manche  Untersch ied l ichke i ten  auf (Abb. 1). ~ i t  s te igender  

9 L .  Larsson trod L.  E.  Tammel in ,  Acta Chem. Scand. 15, 349 (1961). 
lo K .  Na/canishi, Infrared Absorpt ion SpecVr. (practical) (russ. Aufl.) 

S. 37, 38, 79, Izdat .  ,,Mir", Moskau 1965; A.  Duncan et  M., Chem. Applic. of 
Speetr., In~erseienee Publishers Inc., 1956 (russ. AufL) S. 348, Izda~. ,,Inos~r. 
literaturi", 5~oskau 1959. 

11 M. Green und H. Hudson, J. Chem. Soc. 1963, 1004. 
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Konzentration der L6sung nimmt die intensitgt  der Banden bei 1193 cm -1 
(~ P = O  im Chelat) und 1600 cm -1 (~ C = C  im Chelat) ab, was mit  der 
intensivierung yon zwei weiteren (in verd. LSsungen infIektierten) Banden 
bei 1220 em -1 (, P = O  beeinfluBt) und 1633 cm -1 (~ C = C  konjugiert) 
sowie der breiten Bande bei 2400--3000 cm -1 (v OH an der Wasserstoff- 
bindung) einhergeht. Durch diese Banden im iI~-Spektrum der konzen- 

~laO 3DOI lgO0 160g 2400 llOg 1100 tOOO ITGO t60~ ISOO 1~00 1~,00 t2~O 1100 

Abb. 1. IR-Spek~ren des Di-n-propylesters des ~-Formyl-phosphon- 
acetonitrils (2b) in CC14 

_ _  0,4%iger LSslmg, 1 mm-Kiivette 
.............. 3,636%iger LSsung, 0,11 mm-Kiivette 

*o ..~ 

trierten L6sungen tut  sich h6chstw~hrscheinlich eine neue Enolform kund, 
und zwar das Dimere 7 bzw. Polymere 8 mit  intermolekularer Wasser- 
stoffbindung unter Beteiligung von trans-Enol 6: 

zunehmende 0 t:~O~ ~ 0 ' ' "  H - - O ~  
Konzentration i ~ O \  ]i ) P "j/ ~CI:[ 

6 7 bzw. 8 

Das Fehlea einer Bande fiir die freie OH-Gruppe im Bereich 3600 cm -1 
der ~ngegebenen iR-Spektren schliel~t das Vorliegen der freien Form 6 
in der LSsung aus. Die mit  steigender Xonzentration der LSsung einher- 
gehende, ffir die Deform~tionsschwankungen einer gebundenen OH-Gruppe 
charakteristischen Intensits der Banden 1340 cm -1, 1394 cm -1 
und 1425 cm-1 bestatigt gleichf~]ls das Auftreten einer intermolekularen 
Wasserstoffbindung in 7 bzw. 810. 

Bei Konzentrations~nderung ist ffir 3 keine der~rtige Erscheinung 
IR-spektroskopisch nachzuweisen. Der der Keto-Gruppe benachbarte 
und als Substituent auftretende Alkylrest diirfte aus sterischen bzw. 
energetischen Grfinden einen stabflisierenden Einflul~ auf alas cis-enohsche 
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Chelat 5 ausiiben. M6glich sin4 immerhin aueh Konformations/inderungen, 
die mit  einer gewissen St6rung der Coplanarit~t der letztgenannten Ver- 
bindung unter dem Einflu{~ des L6sungsmittels zusammenh//ngen. 

Der Prozentgehalt der Enolformen 5 (7--40%, s. Tab. 2) wurde nach 
der bromometrischen Methode yon Mayer 12 in Methanol bestimmt. (Diese 
Methode ist auf  2 wegen der Empfindlichkeit der Aldehydgruppe gegen 
Brom nicht anwendbar). Die Nitrilgruppe beeinfluBt die Genauigkeit der 
bromometrischen Enolbestimmung nicht: Probe yon 1 a zeigt unter den- 
selben Bedingungen Niehts/~ttigung < 1%, d. i .  innerhalb der Fehler- 
grenzen tier Methode; auBerdern wird das Nitril unver/~ndert abgetrennt. 

Tahelle2. Eno lgeha l~  der  D i a l k y l e s t e r  der  ~ - A c y l - p h o s -  
p h o n a c e t o n i t r i l s  (RO)2P(O)CH(CN)COI%' n a c h  der  b r o m o m e t r i s c h e n  

M e t h o d e  von  Meyer 

Enol 
Pro- R' R M ol} %-ethan(in AE(I~,= const) AE(R= const) dukte 

3 a * CH3 C2~5 63,0 
23,0 (3 a- -3  b) 

3 b CH3 n-C3H7 40,0 
23,0 (3 b - -3  c) 

3 c CH3 n-C4i9 17,0 

3 d * C2H5 C2H5 49,0 
23,6 (3 d- -3  e) 

3 e C 2 H 5  n-C3i7 25,4 
18,5 (3 e--3  f) 

3 f C2H5 n-C4H9 6,9 

14,0 (3 a - -3  d) 

14,6 (3 b - -3  e) 

10,1 (3 c--3 f) 

* Nach friiheren Befunden s. AEgemitt. = 22,0; AE'gemitt. = 12,9. 

Die ziemlich hohe Enolisierungsstufe yon 3 diirfte offenbar auf die 
stabilisierende Wirkung der ~-Cyangruppe zuriickgehen, die infolge der 
Konjugation rait der gebildeten C--C-Doppelbindung die freie Energie 
der Enolform herabsetzt und somit die Enolisierung begiinstigt. Das 
leuchtet ohne weiteres ein, wenn man den Enolgehalt (63 ~ des Di/~thyl- 
est, ers des ~-Acetyl-phosphonacetonitrils (3 a) mit  dem des nichtsubsti- 
tuierten Phosphonacetons (etwa 1% ~8) bromometrisch vergleicht. 

Abb. 2 ver~nschaulicht die Abh/~ngigkeit des Prozentgehalts yon 5 yon 
tier Lgnge tier Alkylreste R und R'.  Aus dem Diagramm ist ersichtlich, 
daf~ bei ein und demselben Alkylrest R '  in der Ketogruppe der Prozent- 

~ K.  H. Meyer, Ann. Chem. 380, 212 (i 911); W. Dieckmann, Chem. Ber. 55, 
2470 (1922); K.  H. Meyer und P. Kappelmeier, Ber. dr. chem. Ges. 44, 2718 
(i911). 

13 B. A.  Arbuzow und W . S .  Winogradowa, Dokl. Akad. Nauk SSSR 99, 
85 (1954); 106, 263 (1956). Chem. Abstr. 49, 13925; 59, 13787. 
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gehalt des Enols mit der Zunahme des Alkylrestes R in der Phosphon- 
gruppe regelm/iBig abnimmt, wobei die Propionylderivate (3 d, e, f) mit 
einem 1/ingeren 1~' eine naeh den niedrigeren Werten des EnolgehMts hin 
verschobene Gerade aufweisen. AuffMlenderweise tr i t t  die u 
des Enolgehalts sowohl bei R wie aueh bei R' recht deut]ieh hervor. Im 
ersteren Fall ist der Unterschied im EnolprozentgehMt von zwei benach- 
barren Estern ein und desselben Aeylderivats (A Egemitt. ~-22,0) fast 
zweimM so groB wie im zweiten Fall, d. h. bei gleichen Estern yon zwei 

70 

60 

50 

"6 

z~ i 1 

I c H, 
L i 

Cz~ ~ ~ C~ 7 ,~ C4iA 9 R 

Abb. 2. ~lderung des Prozentgehalts an Enol in (RO)21~(O)CH(CN)COR ' 
je nach Liinge yon 1% und t~' 

benachbarten Acylderivaten (A E'gemitt. = 12,9) (s. Tab. 2). Des weist 
auI den additiven Charakter 4er Beeinflussung der Enolisierungsstufe yon 
3 durch die beiden Alkylreste der Phosphongruploe hin. 

Die bisher angefiihrten Angaben fiber die Tautomerie yon 3 lessen ver- 
muten, dab tier EinfluB der Substituenten t~ und t~' auf die Enolisierungs- 
stufe dieser Verbindung polar (induktiv) bedingt sein cliirfte. Die Steige- 
rung der positiven Induktionswirkung bei Verl~ngerung yon 1~ und 1~' 
ffihrt offensichtlich zur verringerten CI-I-Acidit/it der Ketoformen 3, 
infolgeclessen ~uch zur Herabsetzung ihrer Enolisierungsstufe. 

Eine nicht unwesentliche Rolle seheint hierbei des LSsungsmittel 
(Methanol) zu spielen, das bef/ihigt ist, sowohl mit dem CH-aciden Wasser- 
stoffatom als aueh mit den polaren Gruppen C~O,  P = O  und C - I ~  der 
Ketoformen 3 Wasserstoffbrfieken zu bilden, deren Stabilits vermutlich 
gleichfMls je nach cler L/inge yon 1~ und lg' weehselt. 

Eine sch~trfere Abgrenznng der untersehiedlichen EinfluBfaktoren 
fiir die En01isierungsstufe der c~-Acyl-phosphonacetonitrilester (3) w/ire 
Mlerdings erst nach zus/itzliehen Untersuehungen mSglieh. 
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Aus den vors tehend erls Eigensehaften yon  2 und  3 leuchten 
die verhgltnism~i~ig niedrigen Ausbeuten yon  3 bei deren Darstel lung 
durch Aeylieren der Kal iumder ivate  yon  1 ein. Die zun/~chst gebildeten 
monoaeylier ten Produkte  setzen sich infolge ihrer ausgesprochenen Nei- 
gung zur Enolisierung un4  der erheblichen Aeidit/~t der Enolformen mit  
dem noch nicht  abreagierten Anteil der Xal iumderivate  yon  1 um und 
gehen unter  Freisetzung der freien Ansg~ngsverbindungen 1 in Enolate  
fiber. Aus diesen diirften im weiteren Verlauf der l%eaktion Diaeylderivate 
entstehen, deren l~eindarstellnng uns jedoch nieht  gelang, vermutl ieh 
wegen der bei der Destillation eingetretenen Zersetzung. (Diese beob- 
aehtet  man  in der Ta t  bei der Destillation des rohen Reaktionsgemisehes.) 
Bei einem Versueh konnten  wir immerhin in dem dureh Aeylieren ent- 
s tandenen Niederschlag yon  KC1 das Enola t  iR-spektroskopiseh n~eh- 
weisen (s. exper. Teil, 8). Naeh Ansguern der w/~Brigen LSsung des 
Niederschlags und  Ex t rak t ion  mit  ~ the r  wurde ein freies Monoacylderivat ,  
der Dis des e-Aeetyl-phosphonacetonitr i]s  (3 a), in e twa 5% 
Ausbeute  gewonnen. 

Experimenteller Tell 
i. Di5thylester des u-Formyl-phosphonacetonitrils (2 a) 

Man bringt in 50 ml wasserfr. •ther 1,4 g (0,06 g-Atom) rein zerteiltes Na 
und 7,2 g (0,12 Mol) Methy]formiat. Nach Abklingen der sttirmischen Reak- 
tion setzt man 10,6 g (0,06 Mol) 1 a, in etwas Ather gelSst, hinzu. Das l~eak- 
tionsgemisch wird 6 Stdn. in der Siedehitze und dann 20 Stdn. bei Raumternp. 
bis zur v61Iigen Umsetzung des Na geriihrt, l~ach Zugabe yon etwa 30 ml 
kaltem Wasser wird die ~ither. Schieht abgeschieden und die w~ltr, alkal. L5- 
sung (pI-I ~ 10) nochmals rnit ~ ther  extr~hiert. Nach Ans~uern der w~Br. 
L6sung mit Sehwefels~ure (1:1) in der K~ilte und Aussalzen mit ~aC1 
wird rnehrmals mit ~ ther  extrahiert. Die vereinigten ~ither. Ausziige 
werden mit wasserfr, l~atriumsulfat getrocknet. Naeh Abdestillieren 
des ~thers wird der ~iickstand der Vakuumdestillation in N2-Atmosph~tre und 
in Gegenwart yon etwas I~ydroehinon unterzogen. Ausb. an 2 a (nach der 
3. Destillation) 3,7 g (30,0%) mit Sdp.1 94--97 ~ d~ ~ 1,1836; n~) ~ 1,4725, naeh 
einigen Tagen n 2~ 1,4718. 

C7t~1204NP. Ber. C 40,99, ~ 5,91, P 15,09. 
Gef. C 40,73, I~ 6,02, P 14,76. 

2. Di-n-propylester des c~-Formyl-phosphonacetonitrils (2 b) 

In  derselben Weise wie im vorstehenden Versuch werden aus 2,3 g (0,1 g- 
Atom) Na, 12,0 g (0,2 Mol) Methylformiat und 20,5 g (0,1 ~[ol) 1 b n~ch 
zweimaliger Destillation des t~eaktionsr~ickstandes 5,8 g (25,0~o) 2 b m i t  
Sdp.1 106--109 ~ gewonnen; d~ 0 1,1232, n 20 1,4745; nach einigen Tagen 
n 20 1,4710. 

C9I-I1604NP. Ber. 1K 6,01. Gel. 1~ T 6,00. 
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3. Di-n-butylester des c~- Formyl-phosphonacetonitrils (2 c) 

A_us 1,4 g Na, 7,2 g !Viethylformiat und 14,0 g (0,06 Mol) 1 c erh~ilt man 
,vie sub 2. 3,9 g (24,8%) 2 c vom Sdp.1 116--119 ~ n~) ~ 1,4665, d 2~ 1,0855. 

C11Hu004NP. Ber. C 50,56, I-I 7,73, P 11,85. 
Gel. C 50,74, H 8,04, P 11,86. 

4. Di-n-propylester des a-Acetyl-phosphonacetonitrils (3 b) 

3,9 g (0,1 g-A.tom) rein zerkleinertes K werden in 60 ml w~sserfr. ~ the r /  
:Dioxan (i:I) gebracht, sodann 20,5 g (0,I ~r 1 b hinzugetropft. Naeh der 
vellst/~ndigen Umsetzung des K (Umrfihren!) werden dem Gemisch unter 
A.bkiihlung tropfenweise 7,85 g (0,I Mol) ehlorwasserstofffreies A.eetylchlerid 
hinzugesetzt. Naeh 4--5stdg.  Riihren des l%eaktionsgemisches in der Siede- 
hitze wird der KC1-Niederschlag dureh Zentrifugieren entfernt.  Naeh der 
Trocknung der L6sung mit  wasserfr. Natr iumsulfat  und Abdestillieren der 
L6sungsmittel wird der l%iickstand i. Vak. fraktioniert.  Ausbeute an 3 b (naeh 
zweimaliger Destillation) 6,6g (26,7%), Sdp.2 117--118 ~ ; d~ ~ 1,1088,n2D o 1,4520, ; 

nach einigen Tagen n~) ~ 1,4505. 

Cle~lsO4NP. Ber. C 48,58, H 7,35, P 12,52. 
Gef. C 48,26, I-[ 7,64, P 12,46. 

5. Di-n-butylester des ct-A cetyl-phosphonacetonitrils (3 c) 

Verfahren wie sub 4. Man versetzt 3,9 g K mit  23,3 g (0,1 1Kol) 1 c und 
7,85 g Acetylchlorid. Naeh dreimaliger Destillation fallen 8,2 g (29,8%) 3 c an;  
Sdp.2 139--140 ~ n 2~ 1,4524, d4~ 1,0499. 

C12Hu~04NP. Bet. C 52,33, I-I 8,07, ]? 11,25. 
Gef. C 52,16, t t  8,32, P 11,05. 

6. Di-n-propylester des a-Propionyl.phosphonacetonitrils (3 e) 

Verfahren wie sub 4. Bei der Umsetzung yon 3,9 g K, 20,5 g 1 b und  9,2 g 
(0,1 Mol) Propionylchlorid fallen nach dreimaliger Destfllation 7,5 g (28,7%) 
3 e an;  Sdp.2 127--129 ~ n~) ~ 1,4540, d~ ~ 1,0746. 

CllI-I2004NP. Ber. C 50,56, t t  7,73, P 11,85. 
Gef. C 50,39, I-I 8,03, t ) 12,18. 

7. Di.n-butylester des ~-Propionyl.phosphonacetonitrils (3 f) 

Verfahren wie sub 4. Bei der Umsetzung von 3,9 g K, 23,3 g 1 c und 9,2 g 
l~ropionylchlorid erh~ilt man nach viermaliger Destil lation 5,3 g (18,3%) 3 f 
vom Sdp.~ 155--157 ~ n~ ~ 1,4484, d~ ~ 1,0334. 

Cl~H2404NP. Bet. N 4,85. Gel. lq 4,95. 

8. Nachweis des Kaliumsalzes (Enolat) des Di4thylesters des ~-Acetyl-phos- 
phonacetonitrils (3 a) im KC1.Ngederschlag 

Verfahren wie sub 4. Umgesetzt  werden 35,4 g (0,2 Mol) 1 a, 7,8 g (0,2 g- 
Atom) K und 15,7 g (0,2 1Viol) A.cetylchlorid. l~ach Zentrifugieren des Iqieder- 
schlags und viermaliger Destillation erh~ilt man 15,8 g (36,0%) 3 a yore 
Sdp.2 102--103 ~ n~) ~ 1,4534 (nach s Sdp.2,5 105--107 ~ n~) ~ 1,4537). 
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a} Der ~TJederschlag wird mit  Xther durchgewasehen und in Wasser auf- 
gelSst. Nach mehrmaliger ~ither. Ex t rak t ion  der w~illr. LSsung (pH ~ 9) 
werden die vereinigten ~ther. Ausziige mit  wasserfr. ~Natriumsulfat getrocknet,  
worauf der Xther abdesti l l iert  und der Ri ickstand i. Vak. destilliert wird. Man 
erh~]t 4 - -5  Tropfen eines Produktes  mi~ n 2~ 1,4360 (vermutlieh verunreinigtes 

Ausgangsprodukt  1 a ;  nach 1~ n~)0 1,4330). Die alkal, w~llr. LSsung wird mit  
HC1 (1:1) anges~uert, mehrmals mit  Xther extrahiert ,  die ~ither. LSsung ge- 
t roeknet  und der l=tiickstand nach Abdestil l ieren des LSsungsmittels der 
Vakuumdesti t lat ion unterzogen. Ausb. an 3 a 2,4 g (5,5%). Sdp.s 100--103 ~ 
~)0 1,4506. 

b) Des I t~-Spektrum des ~Tiedersehlags (in Nujol) zeigt sehr intensive 
Banden bei 1206, 1240cm-1; 1550--1570em -1 (Doppelmaximum) und 
2180--2195 em -1 (Doppelmaximum), die charakterist isch sind ffir Va]enz- 
schwingungen yon I~=O (beeinflul~t) bzw. C = C  (konjugiert) bzw. C ~ N  
(stark konjugiert)  im Kal iumenolat  von 3 a. Die Bande bei 2085 cm -1 zeigt 
geringe Mengen KCN an. (Eine KCN-Probe zeigt eine f~r CN-charakteristisehe 
Bande bei 2085 cm-1). I m  I ~ - S p e k t r u m  (in lqujol) des reinen, dutch direkte 
Umsetzung yon 3 a m i t  metal]. X in wasserfr. Ather  gewonnenen Xalium- 
enolats erscheinen Bgnden bei 1200 mid 1231 cm -1 ( v P = O ) ,  1550era -1 
(v C=C)  und 2181--2195 em -1 (Doppelmax.) (~ C~_N). 

Die II~-Spektren wurden mit  dem I~-Spekt rophotomete r  UR-10 (Zeiss) 
aufgenommen. 

F i i r  die Mi twi rkung  gn der  vor l iegenden Arbe i t  sprechen die A u to re n  
dem Chemiker  Delian Gran~arov und  den ~ i t a r b e i t e r n  gm L a b o r  fiir mole- 
ku la re  Spek t roskopie  der  Chemischen F a k u l t g t  der  Univers i t / i t  Sofia 
ihren verb ind i ichen  D a n k  aus. 

1~ M. Kirilov und J. Petrova, Dokl. Bulg. Akad.  Nauk 17, 45 (1964); Chem. 
Abstr .  61, 8335 (1964). 


