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Synthesis, Structure and Reactivity o] Some Metal(I and I I ) -  
Derivatives o] Diethylphosphono-aeetone 

Metalation of diethylphosphono-aeetone (D~PA) with 
potassium or l i thium in benzene and with KNH2, LiNI-I2, 
or calcium in liquid ammonia  afforded the metal  derivatives 
of DEPA,  which were isolated in a pure state.  Their structure 
has been invest igated by  i.r.- and 1Hn.m.r.-speetroscopy. 
In  solution metallotropie conversion of the cis-enolate chelates 
into trans-enolates and C-forms occurs. The react iv i ty  of these 
metal  derivatives towards some alkylat ing and aeylat ing 
reagents as well as towards carbonyl compounds has been in- 
vestigated. 

A n  Magnesium- ~-3, Zink- 4, Kupfe r  -s, Germanium- ,  Zinn -6 und  
Goldder iva ten  7 yon  Verbindungen,  die K e t o - - E n o l - T a u t o m e r i e  zeigen, 
wurden  vor  einiger Zei t  exper imente l le  Un te r suehnngen  fiber deren 
me ta l lo t rope  Reak t i onen  ausgefi ihrt .  

Uns  semen es daher  yon  Interesse ,  an Alkal i-  bzw. E rda lka l i de r i va t e n  
des Di / i thy lphosphonoaee tons  die MSgliehkeit  soleher me ta l lo t rope r  
U m w a n d l u n g e n  zu s tudieren,  neigen doeh gerade diese Metal le  zur Aus- 
b i ldung pola re r  Bindungen.  Naeh  Nenitzescu s sollte n/~mlieh dem 
N a t r i u m d e r i v a t  des Aeetessigesters  - -  dem C-Analogon des hier  nnter -  
suehten Phosphonoaee tons  - -  eine mesomere  Ionens t ruk tu r ,  naeh 
2gesmeyanov et al. 9 eine E n o l a t - S t r u k t u r  zukommen.  

W i t  hubert die Li th ium- ,  N a t r i u m  n, Ka l inm-  ~0 und  Calcium- 
de r iva te  yon Dig thy lphosphonoaee ton  (D]fPA) rein darges te l l t  und  

* Diese Mitteilung ist  z .T .  Inha l t  der Diplomarbei t  yon I. gelinov, 
Univ. Sofia (1968). 
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1302 G. P~brov u. ~.- 

ihre IR- und NMR-Spektren untersucht. Die Alkaliderivute wurden 
niehf nur dureh direkte Metallierung in t~enzol ~, sondern uueh dureh 
Met~llierung fiber die entspreehenden Alkaliamide in fliissigem Ammoniak 
hergestellt. Auch konnten wir die Feststellung maehen, da[~ das System 
Caleiumflliiss. ~t t~ ullgemein sehr gut zur Metallieruag CH-acider Ver- 
biadungen brauchbar ist. Die erhaltenen Metallderivate erweisea sich 
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Abb. 1. IR-Spektren: a) Li-DAPA (CC14) 2. 10-2Mol/], Schichtdicke 
0,1 cm: _ _  30 bzw . . . . . . . . .  45 Tuge nach dem LSsungsvorg~ng; b) C~- 
Df4PA (CCI4): - -  2, 10 -2 Mo]/1, Schiehtdicke 0~ cm (nach 20 T~g..en); 
.... . . . .  1 �9 10 -2 Mol/1, Schichtdicke 0,10 era; c) C~.DAPA bzw. d) Li-DAPA 

(Nujol) : Die eingedampften LSsungsrfickst~nde 

erwartungsgem~$ als unbest/~ndig an der Luft; ihre Isolierung und 
weitere Untersuchnag wurde daher stets in Stickstoffatmosph~re vorge- 
n o m m ~ l ~ .  

Ihre Struktur wurde IR-spektroskopisch an den kristallisierten Ver- 
bindungen (in Paraffin61emulsion) sowie an deren L6sungen geprtift. 
Abb. 1 nnd Tab. i zeigen fiir den festen Zustand das Vorliegen in einer 
Chel~tform A. Dies gilt such fiir die bereits friiher besehriebenen Na- 
und Mg-Derivate yon D.~PA. In  L6sung weist d~s Auftreten der Car- 
bonylbande um 1715 cm -1 auf das Vorliegen einer orga~ometMlisehen 
Form C bin. Konzentrations- und Zeit~bh~ngigkeit tier Knrven 
maehen die Ann~hme eines Gleichgewichtes A ~ C pl~nsibel; wie weir 
hierbei noeh eine enolische Strnktur (B) beteiligt ist, erscheint auf Grund 
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1304 G. Petrov u. a. : 

des IR-Spektrums nieht vSllig gesichert. Das aadert  je4och prinzipiell 
nichts am Nachwcis einer metallotropen Umwandlung in LSsung. Die 
Existe~z einer solehen motallotropen Umwan41ung wird weiter gestiitzt 
durch den Briand, dal~ die II%-Spektrea der eingedampften LSsungen 
wieder den Ausgangsspektren entsprechen (Abb. 1 e and 1 d). Sowohl bei 
d e n  Na- als auch Kaliumderivat ist der Eindampfriickstand etwas dureh 
Zersetzungsprodukte veri~ndert. 
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Wie bei d e n  Mg-Salz des D A P A  a nimmt auch bei den bier be- 
schriebenen ~etallsalzen die Geschwindigkeit der met~llotropen Um- 
wand]ung n i t  steigeader Polariti~t des LSsungsmittels (C6H6, CCIa, 
CHC]3, CH2C12) zu. Fiir das Vorliegen 4er metallotropen Formen A 
un4 C sowie auch der oben in Erwi~gung gezogenen Form B sprechen die 
NMR-Spektrea yon CHC13-LSsungen des Li- und Ca-DJt'PA. 

Fiir das g-st~ndige Proton des DJ4"PA werden n~mlich drei Dubletts 
n i t  einer eatsprechenden P--H-Kopplung gefunden. Ebenso wird eine 
(sehr geringe) P--H-Kopplung beim Signal der olefinischen (in A and B) 
bzw. acetylischen (in C) Methylgruppe gefunden. In Obereiastimmung 
nit den IR-Spektren kann aus der Intensit~t der Protonensignale auf 
das iiberwiegende Vorliegen yon A neben Bund vor allen C geschlossen 
werden, was wieder die Annahme einer metallotropen Umwand]nng 
ur~terstiitzt. 

Die Reaktionsfahigkeit der Metallderivate n i t  elektrophilen Reak- 
tanten wurde an einigen Beispielen gepriift (Exper. Tell). 

Experimenteller Teil 

Alkalimetallderivate des DJl P A  

Methode A.  Aus 0,t g-Atom Alkalime~all (K bzw. Li) and 0,07 g-Mol 
DJtPA in Benzol erhielt man analog 11 K-DJ tPA  und Li-DJ4PA. 

Methode B. Den aus 0,03 g-Atom Alkalimetall in 120ml fliiss. NH3 
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erhaltenen Alkaliamid wurden unter l%fihren 0,02 Mol D-4PA zugetropft. 
Naeh 0,5 bis 1 Stde. wird das Nt{ s vollst~ndig entfernt, wasserfr. Benzol 
hinzugeffigt und  unter  N2 filtriert. Das Fil trat  sehied nach Zusatz yon 
absol. )i_ther Kristalle der Alkaliderivate des DAPA ab, die naeh mehr- 
maligem Wasehen mit  Ather, Zentrifugieren und Troeknen (i. Vak.) isoliert 
werden. 

Li-DAPA wurde naeh Methode A in 63%, naeh Methode B in 55% 
Ausb. erhalten. Sehmp. 233 ~ (Zers.). 

CTtt14LiO4P. Ber. Li 3,45. Cref. Li 3,50. 

K-DJ{PA. erhielten wir nach Methode A in 68%, nach Methode B in 
32% Ausb. Schmp. 169--170 ~ 

C7I-I14KO4P. Ber. P 13,34. Gef. P 12,98. 

Calcium-DAPA 
Zu einer L6sung von 0,03 g-Atom Calcium in 100 ml fliiss. Ntt3 werden 

unter  R/ihren 0,05 Mol DAPA zugetropft. Naeh 1 Stde. entfernt man das 
NI-I3 und setzt absol. Ather zu. Man filtriert die Atherl6sung, aus der sich 
in der I~glte Ca-D][PA in farblosen Kristallen abseheidet, die wie oben 
isoliert werden. Schmp. 156--157 ~ Ausb. 73%. 

C14H28CaO81~ Ber. C 39,43, t t  6,64. Gef. C 39,41, I-I 6,62. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die IR-Sloektren wurden mit  dem Zeiss-Spektrophotometer UR-i0,  
die lI-[-NMlg-Spektren mit  Varian-Chart $60-C aufgenommen. Die Her- 
stellung und Aufbewahrung s/imtlicher L6sungen und Proben und  die Auf- 
nahme der Spektren erfolgte bei Raumtemp. unter Luftabsehlul3. 

Umsetzung der Metallderivate des Diathylphosphonoacetons (M-Df4PA) mit 
elektrophilen Verbindungen 

Umsetzung yon Benzylchlorid mit  K-D~PA (3stdg. Koehen in Benzol), mit  
Li-D]fPA (90rain. R~hren in fl/iss. NI-I3) und mit  Ca-D]IPA (3stdg. Rtihren 
in fliiss. NI-I3 oder bei 80 ~ in DMF) lieferte (EtO)2P(O)Ctt(COMe)CI-I2Ph 
in 36 bzw. 10 bzw. 18 bzw. 15% Ausb. Sdp.0,3 122--124 ~ , n ~  1,5050. 

C14I-I2104~P. Ber. C 59,13, I-I 7,46, P 10,90. 
Gel. C 59,42, H 8,08, P 10,16. 

Bei lstdg. Koehen mit  Benzoylehlorid in Benzol gaben K-DAPA 
(Ausb. 28%) und  Li-D_dPA (18%) (Et0)2P(O)CI-I = C(Me)O--COPh. 
Sdp.0,5 143--145 ~ (Lit. 1~: Sdp4 159~ n 2~ 1,5099 (Lit. 12 1,5100). 

Bei 2stdg. Rfihren mit  Benzaldehyd in flfiss. NI-I3 erhielten wir aus 
Li-DAPA (Ausb. 60%) oder Ca-DAPA (Ausb. 48%) PhCI-I = CI-I--COMe, 
Schmp. 41--42 ~ (Lit. la 420). 

Aeetophenon ergab mit  K-D.APA (5stdg. Erhitzen in Dioxan, Ausb. 32%) 
und Ca-DAPA (8stdg. Riihren in flfiss. NIt3, Ausb. 26O/o) Ph C:CttCOCI-I3 

I 
Me 

Sdp40 119--121 ~ (Lit. 14 Sdp.ll  124~ n ~  1,5545 (Lit. 14 1,5550). 
Cyclohexanon lieferte bei 4stdg. Koehen mit  Li-DAPA in THF 52% 

Cyclohexyliden-aceton; Sdp4o 79--80 ~ n ~  1,4792 in ~bereins t immung 
mi~ Lit. 14 
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