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Mg- und Cu(Il)-salze von Dialkylestern der «-Acylphosphon-
acetonitrile werden durch Umsetzung der Ester mit Magnesium-
bzw. Kupferacetat gewonnen. Die stabile ¢is-Chelatstruktur dieser
Salze im festen Zustand (Nujol) wird IR-spektroskopisch nach-
gewiesen. In CHClg tritt Dissoziation der Metallchelate unter
Isomerisierung ein. Die Abhé#ngigkeit der Isomerisation dieser
Salze in Lésung von Konzentration und Zeit wird qualitativ
untersucht und die Stabilitét der Metall(II)-chelate im Zu-
sammenhang mit dem Chelatbildungsvermégen der P=0-Gruppe
und dem am Chelat beteiligten Metall ausgewertet.

«-Acylphosphonacetonitrile dialkyl esters react with magne-
siutm or cupric acetate to give the corresponding Mg++ or Cu*+
salts. According to their IR spectra, these salts form stable
chelates in the solid state. On dissolution in CHClz the chelates
undergo dissociation accompanied by isomerisation. The time
and concentration dependency of this isomerisation, the stability
of chelates with bivalent metals and the chelating tendency both
of the P=0 group and the metals used has been studied.

In einer vorausgegangenen Arbeit! stellten wir fest, dall Magnesium-
diathylphosphonaceton in festem Zustand (Nujol) eine Chelatstruktur
aufweist, wihrend in Losung Kationotropie zwischen dem Chelat (1a)
und dem Carbeniat (1b) besteht:

1 M. Kirilov und G. Petrov, Chem. Ber. 100, 3139 (1967).
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Eine dritte mégliche Form, das #rans-nichtchelatisierte Enolat (1c¢),
156t sich in der Losung nicht nachweisen:

0
(02H50)21|.‘)—CH:C——CH3

0—Ng/,
1c

Bei der Dissoziation des Chelats 12, von der man annehmen kénnte,
daB sie iiber ein mesomeres Anion verlduft, erscheint die Bildung eines
solchen Enolats immerhin wahrscheinlich, doch muf3 es sehr schnell in
die beiden anderen stabileren Formen iibergehen, denn der Zeitraum
seiner Existenz in der Losung ist wegen seiner thermodynamischen
Stabilitét verschwindend klein. Vermutlich aus dem gleichen Grunde
ist es auch spektroskopisch nicht nachweisbar.

Das Einfithren der C=N-Gruppe als Substituent in «-Stellung zur
Phospbongruppe in das Magnesiumdiéthylphosphonaceton kénnte még-
licherweise infolge der Konjugation die Verteilung der Elektronendichte
im Chelat storen und dessen Stabilitit herabsetzen. Anderseits wiirde
sich die andere Form, das nichtchelatisierte Enolat, aus demselben
Grunde stabilisieren. Einen spezifischen EinfluB auf die Komplexbildung
wiirde offenbar auch das komplexbildende Metall austiben.

Unter Beriicksichtigung dieser Umstéinde unternahmen wir die Dar-
stellung und IR-spektroskopische Untersuchung von Magnesium- und
Kupfer(II)-salzen einiger Dialkylester des a-Cyanophosphonacetons und
seiner Homologen, d. h. Mg- und Cu(II)-salze der Dialkylester der a-Acyl-
phosphonacetonitrile.

Uber die Darstellung der Ausgangsester 2 haben wir kiirzlich berichtet® %;
die Metall(Il)-salze erhielten wir durch Umsetzung éther. Losungen der

: M. Kirilov und @. Petrov, Dokl. Bulg. Akad. Nauk 18, 331 (1965);
Chem. Abstr. 63, 11 606 (1965).
8 M. Kirilov und G. Petrov, Mh. Chem. 99, 166 (1968).
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jeweiligen Ester mit gesdtt. wiabr. Losungen von Magnesium- bzw. Kupier-

acetat:
2O00CL: | (R0),P(0 C C——O 5
0 0 R’ CN _L
! - '1 I 3: R = C,H, = CH,
(RO),P~CH—C—R’ = (RO),P—C=C—O0H— 4: R = n-C,H,. R’ = CH
] | 5:R=nC4H9, R’ — CH,
ON' ON R -
2a 2b [7 i
| CuOOOTY, | (RO),P(0)C=C—0 |Cu
‘ |
L
6: R=CH, R =OH,
7: R = n-C,H,, R’ = CH,
8: R = n-C,H, R’ = CH,
9: R = C,H,,~ R’ =C.H,
10: R = CH,, R’ = n.CoH,*

Die Magnesiumsalze (3, 4 und §) sind weille Kristalle, unldslich in CCly,
I6slich in CHCl3; 6 bis 10 sind hingegen hellgriine kristalline Stoffe, loslich in
Ather, CCly, CHCl3, Athanol und Petrolither.

Die Struktur der Mg-Salze wurde IR-spektroskopisch in Nujol und
CHCl3-Losung, die der Cu-Salze auch in CCly untersucht. Nach den
IR-Spektren in Nujol stellen alle Salze in festem Zustand Enolate mit
stabiler Chelatstruktur (a) dar:

RO OR R

\P{-:o\_ o0&
x=c-c/ u’ N
\C _ O/ 0:1)/

N
RS  OR

a M:Mg bzw. Cu

C—~C=N

Die Frequenz der chelatisierenden P==0-Gruppe in allen Kom-
plexen ist weitgehend herabgesetzt [bei den Cu-Komplexen bis auf
1170 {+ 5) em~1]. Im Bereich 1500—1600 em—1 erscheint eine zusammen-
gesetzte Bande mit einem sich deutlich abzeichnenden Doppelmaximum
~ 1518 und ~ 1550 cm~1 (v C==C und v C:=04), wihrend beim Magne-
siumdidthylphosphonaceton die gleiche Bande ein einziges Maximum

* Dieses Salz haben wir schon frither 2 beschrieben.
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(1552 cma-1) aufweist!. Fir die Aufspaltung der Bande diirfte die unter
dem Einflul der Konjugation mit der a-Cyangruppe auftretende unter-

verantwortlich sein. Bei ~ 1455 cm~1 kommt eine sehr intensive Bande
zum Vorschein. Ahnliche Banden bei ~ 1415 und 1420 em~! erscheinen
auch in den IR-Spektren des Zink-5 bzw. Magnesiumechelats! des Phos-
phonacetons. Die angegebenen Frequenzen sind gleichfalls den Schwin-
gungen der C—O-Gruppe? zuzuordnen. Die Valenzschwingungen der
konjugierten C=N-Gruppe sind durch Frequenzen von 2193 bis 2200 cm~!
gekennzeichnet.

In den IR-Spektren der Mg-Salze in CHCls-Lésungen sind einige
Unterschiede gegeniiber denjenigen in Nujol zu beobachten (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1. Charakteristische Frequenzen der IR-Spektren des
Magnesiumsalzes des Didthylesters von «-Acetylphosphon-
: : acetonitril (3)

In Nujol In CHCl3

1220 (1210—
— —1240)
1455 1445
1520 1518
1555 1545
— 1604
2193 2197
— 2220

Die neu erschienenen Banden bei 1604 und 2220 em~1 charakterisieren
hochstwahrscheinlich die Valenzschwingungen der C=C- und C=N-
Gruppe in einer neuen Form der Mg-Salze, die sich in der Lésung des
trans-nichtchelatisierten Enolats (b) gebildet hat:

N
|
N_c*h\, 0 Mg,
RO 0—C
e/ \w
RO |
b

Die durch die Konzentration und die Zeit bedingte Anderung des
Verhéltnisses des Chelats (a) zum Enolat (b) in CHCl3-Losung wurde
IR-spektroskopisch nachgewiesen. Mit steigender Verdiinnung der Losung

4 @. T. Behnke und K. Nakamoto, Inorg. Chem. 6, Nr. 3, 433 (1967).
5 F. A. Cotton und R. A. Schunn, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2394 (1963).
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von 3 (Abb. 1) nimmt die Intensitdt der Bande 1604 cm-1 (v C=C im
Enolat 3 b) stetig zu, die der zusammengesetzten Bande 1518-—1545 e~}
(vC=C und vC:=0 im Chelat 2 a) entsprechend ab. (Wegen der Ab-
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Abb. {. IR-Spektren (in CHCl): Magnesiumsalz des Didthylesters von

«-Acetyl-phosphonacetonitril (3). a) 4,0% in 0,1 mm-Kiivette, b) 0,40% in

1,0 mm-Kiivette, ¢) 0,20% in 2,0 mm-Kuvette, d) 0,109, in 4,0 mm-Kiivette;

Magnesiumsalz des Di-n-propylesters von a-Acetyl-phosphonacetonitril (4),

e) 0,45% (0,0087 molare Losung) in 1,0 mm-Kivette; Magnesiumsalz des

Di-n-butylesters von «-Acetyl-phosphonacetonitril (5), f) 0,50% (0,0087 mo-
lare Léosung) in 1,0 ram-Kiivette.

sorption des Losungsmittels bei Schichtstdrke > 0,1 mm ist die genauere
Untersnchung der letztgenannten Bande sowie der Banden im Bereich
1100—1300 cm~! unmdglich.) Die Intensitit der Bande 2197 em™!
{(vC=N beim Chelat 3 a) nimmt offensichtlich gleichfalls ab, wobei die
benachbarte Bande 2220 cm~1 als Inflexion (v C=N in 3 b} auftritt und
relativ zunimmt. (Das Dicht-Aneinanderliegen der zwei letztgenannten
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Abb. 2. IR-Spektren (0,2%ige Losung
in CHCl,, 2 mm-Kiivette) : Magnesium-
salz des Di-n-butylesters von a-Acetyl-
phosphonacetonitril (5): a) Sogleich
nach der Auflésung, b) 4 Tage nach der
Auflosung, ¢) 9 Tage nach der Aufls-
sung, d) 30 Tage nach der Auflésung;
Magnesiumsalz des Didthylesters von
«-Acetyl-phosphonacetonitril (3), e) 4
Tage nach der Auflésung
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Banden verhindert die genaue quan-
titative Berechnung ihrer Intensi-
titen bei der relativen Anderung.)

Analoge Anderungen der Ban:
den sind auch bei den Mg-Salzen 4
und 5 beobachtbar.

Betrachtet man die ITR-Spek-
tren einer Magnesiumsalzlésung der-
selben Konzentration vom Zeit-
punkt der Auflosung an (z. B. 5 in
Abb. 2), so werden mit der Zeit
dhnliche Anderungen der Banden
in denselben Bereichen wahrnehm-
bar. Lat man die Magnesiumsalz-
losungen lédngere Zeit stehen und
sind sie von hinreichend geringer
Konzentration, so tritt in ihren
Spektren auch bei 1720 cm—1 eine
Bande von geringer Intensitdt auf,
wihrend die der Bande 1604 cm!
merklich sinkt (vgl. Abb. 2: d, e).
Maoglicherweise deutet die Bande
1720 em—* (v C=0) auf das Vor-
liegen einer dritten Form von Mg-
Salzen, des Carbeniats (c), hin:

o Mg/, O
j [
(RO),P ——C—R’
CN
C

Da diese Bande keinen meBbaren
Wert erreicht, andererseits aber keine
anderen, fiir ¢ charakteristischen Ban-
den auftreten, ist der einwandfreie
Nachweis dieser Form erschwert.

Die neu erschienenen Banden
1604, 1720 und 2220 cm—! in Lé-
sung gehen vermutlich auf freie
Ester (in Keton- bzw. Enolform)
zuriick, die infolge unvollstindiger
Hydrolyse der Mg-Salze entstanden
sein diirften, denn nach der Ver-
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dunstung des Loésungsmittels sind im Spektrum des festen Riickstan-
des (in Nujol) solche Banden nicht mehr nachweisbar.

Daraus ergibt sich, daB hier eine Dissoziation der Mg-Chelate in Losung
zu neuen isomeren Formen vorliegen mufl. Wihrend sich hierbei die nicht-
chelatisierte Form b mit Sicherheit nachweisen 148t, ist das Vorliegen der
Carbeniatform ¢ nur wahrscheinlich. In mefbarem Umfang mufl daher die
Dissoziation a = b vorliegen.

Der geringfiigige Anteil der Formen ¢ an diesem Prozef8 liegt vermut-
lich an ihrer auf thermodynamische und sterische Ursachen zuriick-
gehenden unzuldnglichen Stabilitdt.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen an Kupfersalzen in
CHCl3-Losung ergaben, daBl bei ihnen in der Tat eine analoge mefbare
Dissoziation stattfindet, doch in recht unbedeutendem Ausma8.

In COCly-Losungen behalten diese Cu-Salze ihre Chelatstruktur bei,
offenbar wegen des unpolaren Charakters des Lésungsmittels.

DalB sich die Mg- und Cu-Salze verschiedentlich verhalten, liegt an
der Unterschiedlichkeit im Komplexbildungsvermégen der jeweiligen
Metall(IT)-Kationen. Sie ist stirker ausgeprigt bei den Cu(IIl)-Kationen
(die jeweiligen Salze liegen ausnahmslos in der Chelatform vor), wihrend
bei den Mg-Salzen infolge der schwicheren Chelatbildung eine meBbare
Dissoziation mdglich ist.

Ein gewisses Ma8 fiir die Stabilitit der Metallchelate kdnnte die
Frequenzénderung ihrer chelatisierenden P=0-Gruppe abgeben, wenn
man sie mit der Frequenz der gleichen, doch unbeeinfluBBten Gruppe in den
Ausgangsestern vergleicht. Man kann wohl annehmen, daf die herab-
gesetzte Frequenz der P=0-Gruppe in den Chelaten vom Ausmaf ihrer
Beteiligung an der Bildung der Koordinationshindung (unter sonst gleichen
Bedingungen) abhingt. Eine dhnliche Abhingigkeit wird bei der Beein-
flussung der IR-Carbonylfrequenz in Metallkomplexen des Salicyl-
aldehyds festgestellt®.

Die Frequenzen der P=O0-Gruppe in den von uns untersuchten
Metall-Komplexen und den jeweiligen Keto-Enolen sowie die Anderung
der Frequenzen (A vp—g) sind aus Tab. 2 ersichtlich (s. 8. 1930.)

DaB der Einflufl der C=N-Gruppe auf die Frequenz der P=0-Gruppe
bei den Mg-Chelaten 1a und 3 a (A vz, 4, == 24 em2) stéirker ist als bei
den entsprechenden Ausgangsestern 1 und 2a (A Vazagy = 12 em1),
diirfte darauf zurtickgehen, daB sich beim freien Ester 2 a lediglich die
induktive Wirkung der C=N-Gruppe geltend macht, wihrend diese beim
jeweiligen Chelat 3 a auch die Konjugation des Chelatrings stért, an der die
P=0-Gruppe beteiligt ist (teilweise Entkonjugation der P=0-Gruppe).
Das Ausbleiben einer dhnlichen Erscheinung bei 1 a bedingt das Vorliegen

¢ L. J. Bellamy und R. F. Branch, J. Chem. Soc. [London] 1954, 4491,
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Tabelle 2
Verbindung Zustand (;’rl;;?) (lzr\g’_:lo)
(1) (C2H50)2P(0)CHCOCH 3 Kapillar- 1263* 12 (2a—1)
schicht

(2) (CzHs0)2P(O)CH(CN)COCH;
(2a) (C2H;50):P(0)CH(CN)COCH; (Keton) Kapillar- 1275

schicht
(2b) (CeHs0)2P(0)CH(CN)COCH; (Enol)  Kapillar- 1192 83 (2a—2b)
schicht
(1a) [(CeH50):P(O)CHCOCH31:Mg Nuyjol 11961 67 (1—1a)
{3a) [(CzHs0)2P(O)C(CN)COCHs]sMg Nujol 1220 55 {2a-—3a)
{6a) [{CsH50):P(0)C(CN)COCH;]:Cu Nujol 1175 100 (2a—62)

* Nach eigenen Angaben.

eines gewissen quasiaromatischen Charakters des Chelats und somit seine
gesteigerte Stabilitat.

Auf Grund der vorstehenden Befunde und Uberlegungen lassen sich
die Metallchelate ihrer Stabilitat nach folgendermaBen einordnen:

[(CaH50)2P(0)C(CN)COCH3]2Cu > [(C2H50):P(0)CHCOCH Mg >
[(CH50)2P(0)C(CN)COCH3]Mg.

Auch das Wesen der Alkylreste in der Phosphongruppe beeinflufit die
Stabilitit der Mg-Chelate. Eine gualitative Bewertung in dieser Hinsicht
ergibt sich aus dem Vergleich der Geschwindigkeiten, mit denen sich die
Mg-Enolate (b) verschiedener Kster des «-Acetylphosphonacetonitrils
bilden. Die IR-Spektren squimolckularer Losungen der Mg-Chelate 3 a,
42 und 5a in CHCl; zeigen gleich nach der Auflésung der festen Salze
unterschiedliche Mengen an gebildetem #rans-Enolat fur den gleichen Zeit-
raum (vgl. Abb. 1: b, e, f). Mit zunehmender Grofie des Alkylrestes (R)
in diesen Chelaten nimmt die relative Menge der Form b ab. Das berechtigt
zur Annahme, daf die Stabilitét der Chelate in nachstehender Reihenfolge
abnimmt:

[(nC4H0)2P(0)C(CN)COCH;51:Mg > [(nC3H70)2P(0)C(CN)COCH5]-Mg>
[(CzH350)2P(0)C(CN)COCH3]:Mg.
Verantwortlich dafiir ist offenbar der induktive Einflul der Alkylreste
auf die Polarisation der P=0-Gruppe.

Experimenteller Teil
1. My-Salz des Didthylesters des o-Acetylphosphonacetonitrils (3)

Die #dther. Losung von 1,1 g (0,005 Mol) Didthylester des w-Acetyl-
phosphonacetonitrils wird 2—3 Stdn. mit einer gesdtt. wabr. Losung von
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0,4 g (0,003 Mol) Mg-Acetat kriftig durchgerithrt. Das gebildete Mg-Salz
setzt sich teilweise als kristalliner Niederschlag ab. Nach dem Filtrieren
scheidet sich aus dem Kklaren Filtrat die &ther. Schicht ab, die nach Einengen
und Abkiihlen neue Mengen des kristallinen Salzes liefert; 0,99 g 3 (869,).
Nach Umbkristallisieren aus Athanol/Ather Schmp. 133° (mit Zers.).

ClGH%OSNszMg. Ber. Mg 5,27. Gef. Mg 5,08.

2. Mg-Salz des Di-n-propylesters des o-Acetylphosphonacetonitrils (4)

Analog wie vorstehend werden aus 1,0 g {0,004 Mol) des entsprechenden
Esters und 0,4 g (0,003 Mol) Magnesiumacetat 0,87 g (85%,) 4 gewonnen.
Nach Umbkristallisieren aus Athanol/Ather Sechmp. 110° (Zers.).

CooH3405NoPaMg. Ber. Mg 4,70. Gef. Mg 4,52.

3. Mg-Salz des Di-n-butylesters des o.-Acetylphosphonacetonitrils (5)
1,0 g (0,0036 Mol) des Esters und 0,3 g (0,002 Mol) Mg-Acetat liefern
0,8 g (77,7%) 5. Nach Umkristall. aus Ather/Athanol Schmp. 98—100°.

CpaH4205N2PsMg. Ber. Mg 4,24. Gef. Mg 4,09.

4. Cu-Salz des Didthylesters des o-Acetylphosphonacetonitrils (6)

Ahnlich wie sub 1) erhélt man aus 1,0 g (0,0045 Mol) des Esters und 0,7 g
{0,004 Mol) Cu(1l)-acetat 1,0 g (91%) 6 nach Auskristallisieren aus der dther.
Schicht. Nach Umkristall. aus Ather Schmp. 124—125°,

C16H240gNoP3Cu. Ber. Cu 12,70. Gef. Cu 12,45.

5. Ou-Salz des Di-n-propylesters des «-Acetylphosphonacetonitrils (7)

1,0 g (0,004 Mol) des Esters und 0,8 g (0,0044 Mol) Cu-Acetat liefern
1,0 g (909%) 7. Nach Umbkristall. aus Ather/Petrolither Schrap. 116°.
020H3403N2P20u. Ber. C 43,20, H 6,18, N5,03.
Gef. C 43,46, H 6,08, N 5,35,

6. Cu-Salz des Di-n-butylesiers des a-Acetylphosphonacetonitrils (8)

Aus 0,8 g (0,003 Mol) des Esters und 0,4 g (0,002 Mol) Cu(Il)-acetat ent-
stehen 0,75 g (839,) 8. Nach Umkristall. aus Ather/Petrolither Schmp. 85 bis
86°.

024H4203N2P20u. Ber. Cu 10,37. Gef. Cu 10,15.

7. Cu-Salz des Didthylesters des o-Propionylphosphonacetonitrils (9)

Aus 1,4 g (0,006 Mol) des Esters und 0,9 g (0,005 Mol) Cu(I1)-acetat werden
1,3 g (81%) 9 gewonnen. Nach Umkristall. aus Ather Schrap. 78-—79°.

C1s8H300sN2P2Cu.  Ber. C 40,94, H 5,74. Gef. C 40,80, H 5,76.

Die quantitat. Bestimmungen von Mg und Cu wurden komplexometrisch
mit ZDTA, die IR-spektroskopischen Untersuchungen mit Hilfe des Spektro-
photometers Zeiss UR-10 vorgenommen.

Dem wissenschaftl., Mitarbeiter Herrn M. Arnoudov und der Chemikerin
Frau L. Siskova aus dem Labor fir Molekularspektroskopie der Universitit
Sofia sprechen die Autoren ihren Dank sus fiir gelelstete Hilfe bei den Unter-
suchungen zur vorliegenden Arbeit.



