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Mit 2 Abbildungen 
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NIg- Lmd Cu(II)-salze yon Dialkylestern der a-Aeylphosphon- 
aeetonitrile werden dutch Umsetzung der Ester mit  Magnesium- 
bzw. Kupferaeetat gewonnen. Die stabile cis-Chelatstruktur dieser 
Salze im festen Zustand (Nujol) wird It~-spektroskopisch naeh- 
gewiesen. In  CHCI~ tr i t t  Dissoziation der Metallchelate unter  
Isomerisierung ein. Die Abh/tngigkeit der Isomerisation dieser 
Salze in L6sung yon Konzentrat ion und Zeit wird qualitativ 
untersueht und die Stabilit~t der Metall(II)-chelate im Zu- 
sammenhang mit  dem Chelagbildungsverm6gen der P = O-Gruppe 
und dem am Chelat beteiligten Metall ausgewertet. 

~-Acylphosphonaeetonitrile dialkyl esters react wiVh magne- 
sium or cupric acetate to give the corresponding 5ig++ or Cu ++ 
salts. According to their IR  spectra, these salts form stable 
chelates in the solid state. On dissolution in CHC13 the chelates 
undergo dissociation accompanied by isomeris~tion. The time 
and concentration dependency of this isomerisation, the stability 
of chelates with bivalent met, als and the chelating tendency both 
of the P =  O group and the metals used has been studied. 

In einer vorausgegangenen Arbeit I stellten wir fest, dab Magnesium- 
diiithylphosphonaceton in festem Zustand (Nujol) eine Chelatstruk~ur 
auhveist, w/thrend in L6sung Kationotropie zwischen dem Chelat (la) 
und dem Carbeniat (Ib) besteht: 

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

122. 



1924 G. Pe~rov und M. Kirilov: [Mh. Chem., Bd. 99 

•O ,\% 
(C2H~O)~P iKg/2 

HC O 

CH~ 

O O 

Mg/~ 

l a  l b  

Eine dritte mSgliche Form, das trans.nichtehelatisierte Enolat (lc), 
l~]t sich in der LSsung nicht nachweisen: 

O 
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(C2H~0)2P--CH=C--CH~ 

l 
O--Mg/~ 

l c  

Bei der Dissoziation des Chelats 1 a, yon der man annehmen k(innte, 
dab sie fiber ein mesomeres Anion verli~uft, erscheint die Bildung eines 
solchen Enolats immerhin wahrscheinlich, doch mul~ es sehr schnell in 
die beiden anderen stabileren Formea iibergehen, denn der Zeitraum 
seiner Existenz in der L6sung ist wegen seiner thermodynamisehen 
Stabilit~t versehwindend klein. Vermutlich aus dem gleiehen Grunde 
ist es auch spektroskopisch nieht nachweisbar. 

Das Einifihren der C-N-Gruppe als Substituent in ~-Stellung zur 
Phosphongruppe in das Magnesiumdi~thylphosphon~ceton k5nnte mSg- 
licherweise infolge der Konjugation die Verteilung der Elektronendiehte 
im Chelat stSren und dessen Stabilit~t herabsetzen. Anderseits wfirde 
sieh die andere Form, das niehtehelatisierte Enolat, aus demselben 
Grunde st~bilisieren. Einen spezifischen EinfluB auf die Komplexbildung 
wiirde offenbar aueh das komplexbildende Metall ausiiben. 

Unter Beriicksichtigung dieser Umst~nde unternahmen wir die Dar- 
stellung und IR-spektroskopisehe Untersuchung yon Magnesium- und 
Kupfer(II)-salzen einiger I)ialkylester des ~-Cyanophosphonacetons und 
seiner I-Iomologen, d. h. Mg- und Cu(II)-salze der Dialkylester der g-Aeyl- 
phosphonacetonitrile. 

~ber die Darstellung der Ausgangsester 2 haben wir kiirzlich beriehtet ~, a; 
die Metall(II)-salzo erhielten wir dutch Umsetzung ~ther. L6sungen der 

M. Kirilov und G. Petrov, Dokl. Bulg. Akad. Nauk 18, 331 (1965); 
Chem. Abstr. 63, 11 606 (1965). 

M. Kirilov und G. Petrov, 1Kh. Chem, 99, 166 (1968). 
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jeweiligen Ester mit gesiitt, w/iBr. L6sungen von Magnesium- bzw. Kupfer- 
acetat: 

0 P 

0 0 0 R" L CN _I~ 

!] II '~ C~ 3: R = C~H~, 1%'= CtI~ 
(R0)2P- -CI - I - -C- -R '  ~ (R0)2 - - C =  - - O H - -  4: R = n-C3H 7. R" = CH a 

C] I 5: 1% = n-C4H~, 1%' = CH~ 
N CN ! 
2 a  2 b  

J l~' -- 

cu(~176 r(Ro)oP(o)c_ c Polc. 
L A0 

6- R = C2H5, R '  = CH 3 
7: R = n-Cat-IT, R '  = CH a 
8: R = n - C 4 H g ,  R "  -~ G H  3 
9: 1% = C2H~, 1%' = C~H 5 

10 : 1% = C~H~, 1%' = n-C3H~ * 

Die MagnesiumsMze (3, 4 und 5) sind weil3e Krisgalle, tmlSslieh in CC14, 
16slich in CHCla; 6 bis I0 sind hingegen hellgriine kristalline Stoffe, 16stich in 
Nther, CC14, CHCIa, Nthanol und Petrol/ither. 

Die S t ruk tur  der ~g-Salze  wurde IR-spek~roskopisoh in Nujol  und  
CHC13-L6sung, die der Cu-Salze aueh in CC14 untersuoht.  Naeh  den 
IR-Spek t ren  in Nujol  stellen a]le SMze in festem Zustand Enola te  mit  
stabiler Chelats t ruktur  (a) d~r:  

RO OR R' 
\/ 
/ t , --o.  ,~ /o- -c  ] 

N ~ C - - C  " ~ ' C  C - - N  

"Lc__o/ ".o ~,/ 
m / \  
R '  RO O1% 

a M :  Mg bzw. Cu 

Die Frequenz der chelatisierenden P ~ O - G r u p p e  in allen Kom-  
plexen ist weitgehend herabgesetzt  [bei den Cu-Komplexen bis auf 
1170 (=~ 5) em-1]. I m  ~ereich 1500--1600 cm -1 erscheint eine zusammen-  
gesetzte Bande  mit  einem sich deutlich abzeichnenden Doppe lmax imum 
-~ 1518 und  ~ 1550cm-1 (v C - C  und  v C -04) ,  w~hrend beim Mague- 
siumdi/~thylphosphonaceton die gleiehe Bande  ein einziges Maximum 

* Dieses Salz haben wir schon friiher 2 beschrieben. 
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(1552 cm -1) aufweist 1. Fiir die Aufspaltung der Bande dfirfte die unter 
dem Einflu$ der Konjugation mit  der g-Cyangruppe auftretende unter- 
sehiedliche _~nderung der Frequenzen der C~C- und C O-Schwingungen 
verantwortlich sein. Bei ~ 1455 cm -1 kommt  eine sehr intensive Bande 
zum u _~hnliche Banden bei ~ 1415 und 1420 em -1 erscheinen 
aueh in den IR-Spektren des Zink- ~ bzw. Magnesiumchela~s 1 des Phos- 
phonacetons. Die angegebenen Frequenzen sind gleichfalls den Schwin- 
gungen der C--O-Gruppe 4 zuzuordnen. Die Valenzsehwingungen der 
konjugierten C-= N-Gruppe sind dureh Frequenzen yon 2193 bis 2200 em -~ 
gekennzeichnet. 

I n  den IR-Spektren  der Mg-Salze in CHCla-LSsungen sind einige 
Untersehiede gegeniiber denjenigen in Nujol zu beobaehten (vgl. Tab. 1). 

Tabelle 1. 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  der  I R - S p e k t r e n  des 
M a g n e s i u m s a l z e s  des D i / i t h y l e s t e r s  y o n  c~-Acety lphosphon-  

a c e t o n i t r i l  (3) 

In Nujol In CHCI~ 

1220 (1210-- 
- -  --1240) 

1455 1445 
1520 1518 
1555 1545 

- -  1604 
2193 2197 
- -  2220 

Die neu erschienenen Banden bei 1604 und 2220 cm -1 charakterisieren 
h5chstwahrscheinlieh die Valenzschwingungen der C = C - u n d  C = N -  
Gruppe in einer neuen Form der Mg-Salze, die sich in der LSsung des 
trans.nichtehelatisierten Enolats (b) gebildet hat :  

f - - N  

Ro\ )c=c  C 

0 
b 

:Die durch die Konzentrat ion und die Zeit bedingte _~imderung des 
Verh/~ltnisses des Chelats (a) zum Enolat  (b) in CHC13-L5sung wurde 
IR-spektroskopisch nachgewiesen. Mit steigender Verdiinnung der LSsuag 

G. T. Behnke und K. 1Vakamoto, Inorg. Chem. 6, Nr. 3, 433 (1967). 
F. A.  Cotton und R. A.  Schunn, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2394 (1963). 
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yon 3 (Abb. 1) n immt  die Intensit/it  der Bande 1604 cm -1 (v C=C im 
Enolat  3 b) stetig zu, die der zusammengesetzten Bande 1518--1545 cm -1 
(v C--C und ~ C - O  im Chelat 3 a) entsprechend ab. (Wegen der Ab- 
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P 
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Abb. 1. IR-Spektren (in CHC13): Magnesiumsalz des Diiithylesters von 
e-Aeetyl-phosphonaeetonitril (3). a) 4,0% in 0,1 mm-Kfivette, b) 0,400/0 ,in 
t,0 mm Kt~vette, c) 0,20% in 2,0 mm-K/ivette, d) 0,10c}~ in 4,0 mm-KL~vette ; 
l~iagnesmrnsalz des Di-n-propylesters yon ~-Aeet.yLphosphonacetonitril (4), 
e) 0,45% (0,0087 molare LSsung) in 1,0mm-Kt~vette; Magnesiumsal~ des 
Di-n-butylesters yon ~-Acetyl-phosphonaeetonitril (5), f) 0,50~o (0,0087 too- 

late LSsung) in 1,0 mm-Kiivette. 

sorption des LSsungsmittels bei Schichtstgrke > 0,1 mm ist die genauere 
Untersuehung der letztgenannten Bande sowie der Banden im Bereich 
1 t00- -1300em - t  unmSglieh.) Die Intensi tgt  der Bande 2197cm -~ 
(v C = N  beim Chelat 3 a) n immt  offensichtlieh gleiehfalls ab, wobei die 
benachb~rte Bande 2220 cm -1 als Inflexion (v C - - N  in 3 b) auftr i t t  und 
relativ zunimmt. (Das Dieht-Aaeinanderliegen der zwei letztgenannten 
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Banden verhindert die genaue quan- 
titative Bereehnung ihrer Intensi- 
t~ten bei der relativen ~nderung.) 

Analoge ~nderungen der Ban, 
den sind auch bei den Mg-Salzen 4 
und 5 beobachtbar. 

Betrachtet man die IR-Spek- 
tren einer Magnesiumsalzl6sung der- 
selben Konzentration vom Zeit- 
punkt der Aufl6sung an (z. B. 5 in 
Abb. 2), so werden mit der Zeit 
ahnliche ~nderungen der Banden 
in denselben Bereichen wahrnehm- 
bar. L/~I~t man die Magnesiumsalz- 
16sungen l~ngere Zeit stehen und 
sind sie yon hinreiehend geringer 
Konzentration, so tritt  in ihren 
Spektren auch bei 1720 cm -1 eine 
Bande yon geringer Intensiti~t auf, 
w//hrend die der Bande 1604 cm -1 
merklieh sinkt (vgl. Abb. 2: d, e). 
MSglicherweise deutet die Bande 
1720 cm -1 (v C----O) auf das Vor- 
liegen einer dritten Form yon Mg- 
Salzen, des Carbeniats (c), hin: 

O Mg/20 
Ii | II 

(RO)2P~C----C--R' 
I 
CN 

Da dieso Bande keinen mel3baren 
z ti , I ~ i Wert erreicht, andererseits aber keino 

zdo: zzo: z::o " 7:00 :000 7.:00 7~ ~#:'c~-~: anderen, fffr c charakteris~ischen Ban- 
den auftreten, ist der einwandfreio 

Abb. 2. IR-Spektren (0,2%ige L6sung Nachweis dieser Form erschwert. 
in CHC13, 2 mm-Kiivette) : Magnesium- 
salz des Di-n-butyles~ers yon a-Aeetyl- Die neu erschienenen ]3anden 
phosphonaeetonitril (5): a) Sogleich 1604, 1720 und 2220 cm -1 in L6- 
nach derAufl6sung, b) 4Tage nachder sung gehen vermutlich auf ffeie 
_A_ufl6sung, c) 9 Tage nach der Aufl6- 
sung, d) 30 Tage nach der Aufl6sung; Ester (in Keton- bzw. Enolform) 
Magnesitmasalz des I)i~ithylesters yon zuriick, die infolge unvollsti~ndiger 
a-Acetyl-phosphonaeetonitril (3), e) 4 Hydrolyse der Mg-Salze entstanden 

T~ge nach der Aufl6sung sein dfirften, denn nach der Vet- 
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dunstung des L5sungsmittels sind im Spektrum des festen Riickstan- 
des (in Nujol) solehe Banden nicht mehr nachweisbar. 

Daraus ergibt sich, dab hier eine Dissoziation der Mg-Chelate in LSsung 
zu neuen isomeren Formen vorliegen mull. W/thrend sieh hierbei die n~cht- 
chelatisierte Form b mit Sicherheit nachweisen 1/iBt, isI~ das Vorliegen der 
Carbeniatform c nur wahrscheinlich. In meBbarem Umfang muB daher die 
Dissoziation a ~ b vorliegen. 

Der geringfiigige Anteil der Formen c an diesem ProzeB liegt vermut- 
lich an ihrer auI thermodynamische und sterische Ursachen zuriick- 
gehenden unzulitnglichen Stabilit~tt. 

Die II~-spektroskopischen Untersuchungen an Kupfersalzen in 
CHCla-L6sung ergaben, daft bei ihnen in der Tat eine analoge meBbare 
Dissoziation stattfindet, doeh in recht unbedeutendem AusmaB. 

In CCt4-L6sungen behalten diese Cu-Salze ihre Chelatstruktur bei, 
offenbar wegen des unpolaren Charakters des L6sungsmittels. 

DaB sich die Mg- und Cu-Salze verschiedentlich verhMten, liegt an 
der Unterschiedlichkeit im Komplexbildungsverm6gen der jeweiligen 
MetMl(II)-Kationen. Sie ist sti~rker ausgepr/~gt bei den Cu(II)-Kationen 
(die jewefligen Salze liegen ausnahmslos in der Chelatform vor), wo;hrend 
bei den Mg-Salzen infolge der sehw/~eheren Chelatbildung eine meBbare 
Dissoziation m6glich ist. 

Ein gewisses M~B fiir die Stabilit/it der Metallchelate kSrmte die 
Frequenzgnderung ihrer ehelatisierenden P=O-Gruppe abgeben, welm 
man sie mit der Frequenz der gleiehen, doeh unbeeinfluBten Gruppe in den 
Ausgangsestern vergleicht. Man kann wohl annehmen, dab die herab- 
gesetzte Frequenz der P=O-Gruppe in don Chelaten yore AusmaB ihrer 
Beteiligmlg an der Bildung der Koordinationsbindung (unter sonst gleichen 
Bedingungen) abhgng~. Nine //hnliehe Abh/ingigkeit wird bei der Beein- 
flussung der Ii~-Carbonylfrequenz in Metallkomplexen des Salieyl- 
aldehyds festgestellt ~. 

Die Frequenzen der P=O-Gruppe in den yon uns untersuchten 
Metall-Komplexen und den jeweiligen Keto-Enolen sowie die Xnderung 
der Frequenzen (A vt"=o) sind aus Tab. 2 ersiehtlieh (s. S. i930.) 

DaB der EinfluB der C-= N-Gruppe auf die Frequenz der P=O-Gruppe 
bei den l~Ig-Chelaten 1 a und 3 a (A v(3a_la ) = 24 cm -1) starker ist als bei 
den entspreehenden Ausgangsestern 1 und 2 a (A ~(2~-~) = 12 cm-1), 
diirfte darauf zuriiekgehen, dab sieh beim freien Ester 2 a lediglich die 
induktive ~Virkung der C-N-Gruppe geltend maeht, wi~hrend diese beim 
jeweiligen Chelat 3 a aueh die Konjugation des Chelatrings st6rt, an der die 
P=O-Gruppe beteiligt ist (teilweise Nntkonjugation der P=O-Grupi)e ). 
Das Ausbleiben einer/~hnliehen Erseheinung bei 1 a beding4 das Vorliegen 

L. J.  Bellamy ~md R. F. Branch, J. Chem. Soc. [London] 1954, 4491. 
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Tabelle 2 

Verbindung Zustand vP=O A ve=o 
(em-~) (cm-~) 

Kapillar- 1263" 12 (2a-- l )  
schicht 

(1) (C2HsO)uP(O)CH2COCH3 

(2) (C~HsO)~P(O)CH(CN)COCH3 
(2a) (C2ttsO)2P(O)CH(CN)COCH3 (Keton) Kapillar- 1275 

schicht 
(2[) (C2H50)~.P(O)CH(CN)COCH~ (Enol) Kapillar- t192 

schicht 
(la) [(C~HaO)~P(O)CHCOCH~]~Mg Nujol 1196 ~ 
(3a) [(C2:KsO)~P(O)C(CN)COCH~]~Mg Nujol t220 
(6a) [(C~H50)~P(O)C(CN)COCH~]~Cu Nnjol 1175 

83 (2a--2b) 

67 (1--1 a) 
55 (2a---3 a) 

100 (2a--6a) 

* Naeh eigenen Angaben. 

eines gewissen quasiaromatischen Charakters des Chelats und somit seine 
gesteigerte Stabilit/it. 

Anf Grund der vorstehenden Befunde und Uberlegungen lassen sich 
die Metallchelate ihrer Stabilit/~t nach folgendermaSen einordnen : 

[(C2HsO)eP(O)C(CN)COCH3]2Cu > [(C2HsO)2P(O)CHCOCH3]2Mg > 
[(C~HsO)2P(O)C(CN)COCH3]~Mg. 

Aueh das Wesen der Alkylreste in der Phosphongruppe beeinfluBt die 
Stabilit/~t der Mg-Chelate. Eine qualitative Bewertung in dieser Hinsicht 
ergibt sich aus dem Vergleieh der Geschwindigkeiten, mit denen sich die 
~g-Enolate  (b) versehieder, er Ester des cc-Acetylphosphonacetonitrils 
bilden. Die II~-Spektren iiquimolekularer LSsungen der Mg-Chelate 3 a, 
4 a und 5 a in CItCla zeigen gleieh nach der Aufl6sung der festen Salze 
unterschiedtiehe i~/~engen an gebildetem trans-Enolat flit den gleichen Zeit- 
raum (vgl. Abb. 1: b, e, f). M_it zunehmender Gr61~e des Alkylrestes (~t) 
in diesen Chelatert nimmt die relative ~enge  der Form b ab .  Das berechtigt 
zur Annahme, dal] die Stabilitgt der Chelate in nachstehender l~eihenfolge 
abnimmt: 

[(nCaHgO)2P(O)C(CN)COCHa]2Mg > [(nC3HTO)2P(O)C(CN)COCH3J~Mg> 
[(C2Ha0)eP(O)C(CN)COCH3]2Mg. 

Verantwortlich dafiir ist offenbar der induktive Einflul~ der Alkylreste 
auf die ]?olarisation der P=O-Gruppe.  

Experimentcller Tell 
1. Mg-Salz des Didthylesters des ~-Acetylphosphonacetonitrits (3) 

Die ~ther. L6sung yon 1,1 g (0,005Mol) Di~thylester des ~-AceVyl- 
phosphonacetonitrils wird 2--3 Stdn. mit einer gesiitt, w~Br. L6sung yon 
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0,4 g (0,003 Mol) Mg-Acetat  kri~ftig durchgeriihrt .  Das gebildete Mg-Salz 
setzt sieh teilweise als kristall iner Niederschlag ab. Nach dem Fil t r ieren 
scheidet sich aus dem klaren F i l t r a t  die ~tther. Schicht ab, die nach Einengen 
und Abkiihlen neue Mengen des kristall inen Salzes liefert; 0,99 g 3 (860/0). 
Nach Umkristal]isieren aus J~thanol/~ther Sehmp. 133 ~ (mit Zers.). 

C16H~6OsN2P2Mg. Ber. Mg 5,27. Gef. 2VIg 5,08. 

2. M g.Salz des Di-n-propylesters des u-A cetylphosphonacetonitr~ls (4) 

Analog wie vorstehend werden aus 1,0 g (0,004 3/[ol) dee entspreehenden 
Esters und 0,4 g (0,003 Mol) Magnesiumacetat  0,87 g (85%) 4 gewonnen. 
Naeh Umkristall isieren aus ~thanol/J~ther Sehrnp. 110 ~ (Zers.). 

C20ItsaOsN2P2Mg. Bet. Mg 4,70. Gef. Mg 4,52. 

3. Mg.Salz des Di-n-butylesters des ~-A cetylphosphonaeetonitrils (5) 

1,0 g (0,0036 Mol) des Esters und 0,3 g (0,002 Mol) Mg-Acetat liefern 
0,8 g (77,7o/o) 5. Nach Umkristal l .  aus Ather /~ thano l  Schmp. 98--100 ~ 

C.~4H420sN~P2Mg. Ber. Mg 4,24. Gef. Mg 4,09. 

4. Cu.Salz des Dii~thylesters des e-A cetylphosphonacetonitrils (6) 

J~hnlich wie sub 1) erh~lt man aus 1,0 g (0,0045 Me1) des Esters und 0,7 g 
(0,004 Mol) Cu(II)-aeetat  1,0 g (91%) 6 nach Auskristallisieren aus der ~ther. 
Schicht. Each  Umkristal l .  aus Ji ther Sehmp. 124--125 ~ 

C16H26OsN2P~Cu. Ber. Cu 12,70. Gef. Cu !2,45. 

5. Cu-Salz des Di-n-propylesters des u-A cetylphospho~.acetonitrils (7) 

1,0g (0,004Me1) des Esters und 0,8 g (0,0044 Mol) Cu-Acetat tiefern 
1,0 g (90%) 7. Nach Umkristal l .  aus ~ther/Petrol~ther Schmp. 116 ~ 

C20I-Is4OsN2P~Cu. Bet. C 43,20, I-I 6,18, N 5,03. 
Gel. C 43,46, H 6,08, N 5,35. 

6. Cu-Salz des Di-n.butylester8 des c~-Acetylphosphonaeetonitrils (8) 

Aus 0,8 g (0,003 Mol) des Esters und 0,4 g (0,002 Mol) Cu(II)-acetat  ent- 
stehen 0,75 g (83%) 8. Nach Umkristal l .  aus ~_~her/Petrol~ther Sehmp. 85 bis 
86 ~ . 

C24t{42OsN2P2Cu. Ber. Cu 10,37. Gef. Cu 10,15. 

7. Cu.Salz des Di~thylesters des ~-Propionylphosphonacetonitrils (9) 

Aus 1,4 g (0,006 Mol) des Esters und 0,9 g (0,005 Me1) Cu(II)-ace~at werden 
1,3 g (810/0) 9 gewonnen. Naeh UrnkristM]. aus J~ther Schmp. 78--79 ~ 

ClsHs0OsN2P2Cu. Ber. C 40,94, I-I 5,74. Gef. C 40,80, I~ 5,76. 

Die quantitat. Bestimmungen yon ~g und Cu wurden komplexornetrisch 
rnit EDTA, die Ii~-spektroskopischen Untersuehungen mit I-lille dee Spektro- 
photometers  Zeiss UR-IO vorgenornmen. 

Dem wissenschaftL Mitarbei~er I-Ierrn M. Arnaudov und der Chemikerin 
F rau  L. ~i#kova aus dem Labor fiir Molekularspektroskopie der Universit~it 
Sofia spreehen die Autoren ihren Dank aus ffir geleistete Hilfe bei den Unter- 
suchungen zur vorliegenden Arbeit. 


