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Study o] the Tautomerism o] Esters o[ 1-Cyano-2-oxo-alkane- 
phosphonic Acids by ap-Analysis and LCA O--MO-method 

The applicability of the principle of linear free energies to 
the tautomerism of dialkyl esters of 1-eyano-2-oxo-alkane- 
phosphonic acids is studied. Correlations between the tau- 
tomerie equilibritun constants and TaJt's inductive constants, 
as well as Kabachnilc's aM constants of the substituents in 
P~O-groups at the phosphorus atom and those at the carbonyl 
group in some series of compounds of this type are found. The 
dominating induegive influence of the t~-substituents on the 
position of tautomerie equilibrium in these compounds is 
proved also by model quantum chemical investigation of the 
effects of conjugation in the corresponding tautomeric forms 
by Hi~clcel's LCAO -Me-method. 

In friiheren Arbeiten 1, ~ haben wir festgestellt, dab die yon uns her- 
gestellten Dialkylester der 1-Cyano-2-oxo-alkanphosphonsguren (~-Acyl- 
diMkylphosphonaeetonitrile) Keto--Enoltautomerie zeigen und dab die 
niederen Glieder dieser Gruppe, z .B.  Dialkylester der 1-Cyano-2-oxo- 
gthanphosphonsgure (~-Formyl-dialkylphosphonaeetonitrile), fast voll- 
stgndig enolisiert sin& Spgter untersuehten Io//e, Kabachnik und Mit- 
arbeiter 3 dureh 1H-NMI~-Spektren eingehend das tautomere Gleiehge- 
wieht des ~-Formyl-digthylphosphonaeetonitrils in versehiedenen pola- 
ren LSsnngsmitteln und stellten aueh einige quantitative Oesetzmggig- 
keiten bei dem Gleiehgewieht cis-Enol ~ trans-Enol lest. 
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Wie unsere Untersuehungen zeigten 2, wird das tautomere Gleieh- 
gewicht K e t o n r  Enol bei h6heren DiMkylestern der 1-Cyano-2-oxo- 
alkanphosphonsguren yon den Substituenten R und R'  stark beeinflul3t : 

O O ~ O .  
;I iI (~O)2P// ..... 

(l~O)2P\ / C \  1 I 
CI-I/ " - R '  ,-~ Nc/C~c/O I 
CN l 

Festgestellt wurde eine lineare Abhgngigkeit zwischen der Enol- 
menge dieser Verbindungen in Methanol und der L/inge der Alkyl- 
substituenten mit  normMer Kohlenstoffkette, was als Beweis fiir den 
additiven Charakter des Einflusses dieser Alkylsubstituenten auf den 
Enolisationsgrad gelten kann. Auf Grund dessen wird ein polarer (induk- 
tiver) Einflug dieser Substituenten bei der Tautomerie vermutet.  Diese 
Vermutung kSnnte durch Untersuchung der Anwendbarkeit  der linearen 
freien Energie-Beziehung im behandelten Fall geklgrt werden, unter 
Beriicksichtigung der bestchenden Angaben tiber die Anwendung yon 
Korrelationsgleichungen an tautomeren Gleichgewichten sowohl bei 
phosphorfreien Keto- -Enolsys temen 4, ~ Ms auch bei phosphororgani- 
schen tautomeren Sy~temen 6, 7, s 

Wir untersuchten die Giiltigkeit der yon Taft 9 modifizierten Hammett- 
Beziehung fiber den Einflul3 yon Strukturfaktoren auf die Werte der 
gesamten freien Energie bei der yon uns untersuchten Tautomerie:  

log KT = log KTo + ~* E (~*, 

wobei: KT = Konstante  des Keto--Elmlgleichgewichtes, a* = Induk- 
t ionskonstanten von Taft. 

U m  die l~olle beider Substituenten 1~ und 1~' zu unterscheiden, 
untersuehten wir zwei Serien yon Verbindungen: 

a) ffir einen gegebenen Substituenten R '  und untersehiedliehe Sub- 
sti tuenten 1% (zwei Gruppen yon Verbindungen entspreehend mit 
I~ '=CH3 und R '=C2Hs) ,  

b) ffir einen gegebenen Substituenten (R=CzHs)  und unterschied- 
lichen Substituenten 1~'. 

Zweeks Feststellung des Einflusses aueh der sterischen Faktoren 
auf dig gesamte Gesetzmggigkeit wurden nach der sehon beschriebenen 
Methode 1,~ analoge Verbindungen mit  einigen iso-Substituenten, und 
zwar Diisopropylester der l-Cyano-2-oxo-propan- und -butan-phosphon- 
sguren (R = i - C 3 I t 7  bei R '  = CH3 bzw. C2I-I5) synthetisiert, die in beide 
Gruppen der ersten Serie yon Verbindungen eingeschlossen wurden. Die 
Isolierung dieser Verbindungen in reinem Zustand erfolgte fiber die 
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Kupferkomplexe,  wie sie alle Dialkylester der 1-Cyano-2-oxo-alkan: 
phosphonsguren gebenl, 1~ 

Die bereehneten Werte der Gleiehgewiehtskonst~nten K T  der ent- 
spreehenden Verbindungen der oben erws zwei Serien sind in 
Tab. 1 wiedergegeben. 

Die statistisehe Bearbeitung der Ergebnisse der Abh/ingigkeit 
lOg KT = f (E ~(~)) nach der Methode der kleinsten Quadrate fiir 
beide Gruppen yon Verbindungen der ersten Serie, ohne die Beteiligung 

Tabelle 1. Konstanten des tautomeren Gleichgewichts in Methanol der Di- 
alkylester yon 1-Cyano-2-oxo-alkanphosphonsduren (RO)2P(O)Ctt(CN)COIR' 

und Summen der Konstanten yon deren Substituenten 

Nr. R '  ]g K T  log KT EG~ Ea0i ~ Ea~)l~ Ea/~ot~) x- -~cY:R.(OR) 

1 Ctta 
2 CH8 
3 CH3 
4 CI-I3 n-C4H9 0,205 
5 C 2 H 5  Cztt5 0,961 
6 CzI-I5 n-CsI-Iv 0,340 
7 CzH5 i-CsH7 0,021 
8 C2H5 n-C4tt9 0,074 
9 n-Catt7 C2H5 0,798 

C2I-I5 1,703 0,2311 --0,200 3,28 --0,420 4,60 - -5 ,04 
n-CaH7 0,667 --0,1759 --0,230 3 ,14--0 ,640 4,32 --4,96 
i-CaIt7 0,081 - -1 ,0915- -0 ,380  3 ,02--0 ,580 4,08 --4,68 

--0,6882 --0,260 3,10 --0,820 4,26 --5,08 
--0,0173 --0,200 3,28 --0,420 4,60 - -5 ,04 
--0,4685 --0,230 3,i4 --0,640 4,32 --4,96 
--1,6778 --0,380 3,02 --0,580 4,08 --4,68 
- -1 ,1308- -0 ,260  3 ,10--0 ,820 4,26 --5,08 
--0,0988 --0,115 . . . .  

von Verbindunger~ mit iso-Subst i tuenten (R) zeigte das Vorhandensein 
einer Korrelation (Abb. 1 a) mit  folgenden Gleiehungen: 

log Ka- = 3,295 @ 15,32 ~ ~(~) (r = 0,998 ; bei R '  = CH3) (1) 

log K T  = 3,734 + 18,58 2 ~(~) (r = 0,995 ; bei g '  = C2H5). (2) 

Die entsprechende Korrelation mit  der Beteiligung yon iso-Sub- 

stituente~ enthMte~den Verbindungen zeigte aiedrigere Werte fiir r 
(r = 0,923 bei R '  = CHa und r = 0,934 bei 1~' = Culls). 

Fiir Verbindungen aus der zweiten Serie (R = C2H5 = konst., 
Abb. l b) ohne iso-Subst i tuenten R'  ergab sich folgende Korrelation! 

log K T  = 0,234 d- 2,745 ~(~) (r = 0,996) (3) 

Die Korrelation log K T  ~---f (~ ~(~op~)) fiihrte durch die Werte der 
Alkoxysubstituenten OR bei dem Phosphoratom mit Beteiligung des 
iso-Subst i tuentea g zu: 

log K T  = - -  15,84 d- 4,92 E ~(o~) (r ~ 0,944, bei g '  = CHa) (4) 

log K T  = - -  20,08 -4- 6,14 E ~(~o~) (r ~ 0,935, bei 1%' = QHs) ,  (5) 

doch ohne iso-Subst i tuenten R (in OR) zu: 

r ~ 0 , 8 8 0  b e i R ' - ~ C H 3  und r = - 0 , 8 6 4  b e i I ~ ' = Q H s .  
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Wie aus den Korrelationsgleichungen [(1), (2) und (3)] ersichtlich 
ist, hat  die p~g)-Konstante der Substituenten R in den Estergruppen 
am Phosphoratom p~) ~ 17 einen wesentlich h6heren Wert  als jene 
der Substi tueaten I~' am Carbonylkohlenstoffatom ~(~,)~--2,7 der 
uatersuchte~l Verbindungen. Es ist bekannt,  dab bei der d~--p=-Kon- 
jugatioa beim Phosphoratom der Wert  des Uberlappungsintegrals der 
d-Orbitale mit  den p-Orbitalen sehr empfindlieh gegen die effektive 
Ladung des Phosphoratoms ist; dariiber zeigea die induktiv wirkenden 
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Abb. 1. Abh/~ngigkeit yon log KT der (RO)2P(O)CH(CN)COR' yon a) E tt, 
b) c~t, 

Substituenten bei diesem Atom einen wesentliehen indirekten Effekt  bei 
der Konjugation in dieser Gruppe n. Von diesem Standpunkt  ~us ist 
der h6here Wert  der p~)-Konstanten leicht zu erkl~ren. 

Eine andere Information fiber den EinfluB der Alkoxysubsti tuenten 
l~O beim P-Atom auf die Tautomerie der untersuchten Verbindungen 
gewannen wir bei Anwendung yon Korrelation der yon Kabachnik 6 und 
in letzter Zeit yon Kabachnik und Mastrjukova s eingeffihrten empiri- 
schen Konstanten a~ ffir die Substituenten 1~O beim P-Atom in den 
phosphororganischen Verbindungen, die in einfacher Abhi~ngigkeit yon 
den induktiven a*-Konstantea  yon Taft stehen 12. 

Wir habea  in unserem Fall die Brauehbarkeit  der a~-Konstanten 
und deren Inkremente  ai~ (induktiv) und aR~ (Resonanz), a]s aueh die 
vorgeschlagene Abhi~ngigkeitS: a~ ~ ai~ ~-aR~ gepriift und stellten 
folgendes lest : 

a) Die Korrelation zwischea den G~o~)-Konstanten und log KT der 
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Verbindungen mit  RO-Substi tuenten mit  normaler Kohlenstoffkette ist 
besser : 

log K T  ~ 1,22 -k 2,28 X a~om (r ~ 0,992 bei 1%' = OHm) (6) 

log K T  ~ 1,19 § 2,76 E ~o~) (r = 0,986 bei 1%' = Culls) (7) 

als bei Beteiligung vorL iso-Substituenten: 

r = 0,53t bei R '  ---- CH3 und r = 0,50t bei t~,' -~ C2FI~ (s. Abb. 2b). 

log~ 
rRj : t 

CZHS/I~Z + 0,5 

:,c,~,~. / -sx 

" .,,.~ Z R~CHs -7,5 
"6 ~ -2,O 

mJ~H,~ 

/GHz 7. s ~ Clf~_ 

�9 I I I I f f I - - I  ~ I r 1 

~7 ~2 4n 4,§ ::5 :,:--~z~ -0:8-s:-~6-::5-s,~-sn-.-~ 
e b 

Abb. 2. Abh/~ngigkeit yon log K~- der (RO)2P(O)CH(CN)COR' von a) Eaz~; 

b) Die a[(og)-Konstanten korrelieren mit  dem Logarithmus K~, der 
Verbindungen aus beiden Gruppen der ersten Serie mit  und ohne Be- 
teiligung yon i s o - S u b s t i t u e n t e ~  v i e  folgt : 

mit  i s o - S u b s t i t u e n t e n  : 

log K~, = - -  11,55 ~- 2,58 E ax(og ) ~  (r = 0,960 bei 1%' = CH3) (8) 

log K T  -~ - -  14,72 -k 3,22 E a~(oR.) (r = 0,951 bei 1~' = C~H5) (9) 

(s. Abb. 2a), 

ohne i s o - S u b s t i t u e n t e n  : 

r = 0 , 9 0 6  b e i R '  = C H 3  und r = 0 , 8 9 0  be i1%'=O2H5.  

e) Wir r keine Korrelation mit  den O~(oi~)-Konstanten: 

r = 0,424--0,661. 

Das erste Ergebais (a) zeigt die Zuverl/tssigkeit der a~om-Konstam 
ten bei deren Anwendung im behandelten Fall. Das Fehlen yon Nor- 
relation mit  den Resonanzingredienten dieser Konstanten ist ein Him 
weis dafiir, daB der polare EinfluB der 1%O-Substituenten bei der Tauto- 
merie vorwiegend induktiv ist. Die grol3e Abweiehung der Korrelations- 
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koeffizienten bei Beteiligung yon iso-Substituenten g (in RO) ist ein 
Hinweis auf den sterischen Einflug dieser Substi tuentea auf die Tauto- 
merie. Ein ghnlicher sterischer Einflul3 wurde auch bei der Tautomerie 
yon ~-Ketoestern mit iso-Substituenten in ~-Stellung beobaehtet  s. Lei- 
der erlaubte~ die wenige~ yon uns untersuchten Verbi~dunge~t nieht, 
den oben besprochenen Korrelationen und SehluBfolgerungen einerL 
strengeren und eindeutigeren Charakter zu verleihen. 

0bige Sehlugfolgerungen wurden yon uns auch dutch modellartige 
quantenchemische Behandlung des Konjugierungseffektes bei dea tauto- 
meren Forme~ der Dialkylester der 1-Cyano-2-oxo-alkaaphosphonsguren 
nach der Methode der Molekiilorbitale in der Anngherullg yon Hiic/cel 
bestgtigt. 

In  bezug auf die Geometrie der cis-enolisehen Chelate wird - -  unter 
Voraussetzung ihres eoplanaren Charakters - -  nach den vorhandenen 
Angabea la angenommen, dag das an cyclischen Systemen beteiligte 
tetraedrische Phosphoratom eine gut ausgeprggte Neigung zu ghnliehen 
Erseheinungen aufweist. 

Fiir die quantenchemische Bereehnung wendetea wir die yon Fukui  
und Mitarbeitern 1~ sowie ia 15, 16 angegebenen Parameter  fiir phosphor- 
orgaaisehe Verbindungea an. Auf Grund dessen wurden die ~-Elektro- 
nenenergien (E=) der Enolform (E) mit  (I) Berechnung der intermole- 
kularen Wasserstoffbindung und ohne (II) sowie der Ketoform (K) (III)  - -  
im letzter~ Fall als Summe aus den 7:-Elektronenenergien der einzelnen 
und der sich beeinflussenden Teile berechnet. Ausgewertet wurden ebenso 
die Diagramme folgender tautomerer  Formen: 

1,9551 1,7746 1,9552 1,8028 
R - - o \ _ ~ o . ~  R - - o . \ ~ / / . o  

/&~0,3851 ~ 0,1272 /2"0,3856 
g - - o  I I ~ - - o  ~ I 

Ol 1003 O 1 846 ~ C 1,1135 O 1,9253 

0,6916 0,6416 ~0,6945 ~ 0,6362 
h F III I 
N g '  N R" 

1,5234 1,5316 

I I I  
Ex~ = 22,2856 [3 E 11 = 22,0458 

1,9516 1,7917 
g--o\ . 2 o  

/P 0,sos0 
1 ~ - - O  I 

Ir I ~ 

I I I  
En11I = 19,5678 
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Durch den Vergleich der Delokalisationsenergien (AE=) beider 
Enolformeu (I) und (II) entsprechend A E~ I = E~ I - -  E= I I I =  2~7178 
und A E= II = E= II - - E =  m ----2,4780 ~ kann der Bildungseffekt der 
intermolekularen Wasserstoffbi~dung berechnet werden: A E~ *~ = 
= EsI __ E=II = 0,2398 ~. Die hohen Werte der Delokalisationsener- 
glen der Enolforme,1 zeigen, dab der Konjugationseffekt bei ihnen eine 
wesentliche Rolle spielt. Unter Beriicksichtigung der seit langem be- 
kannte~ Tatsache l~ des niedrigen Enolisationsgrades der Dialkylester 
der 2-Oxo-propamphosphonsgure (DialkylphosphonacetonL mit denen 
die besprochenen 1-eyansubstituierten Verbindungen Analogien aufwei- 
sen, war es an{ Grund der anerkannten quantenchemisehen Behandlung 
yon Interesse, die energetischen Zustgltde beider e~olisehen Phosphonat- 
systeme zu vergleiehen. Zu diesem Zweek wurden die r>Elektronen- 
energien der Enolformen IV umd V des Dialkylphosphonaeetons bereeh- 
net und dessert Molekiildiagramme ausgewertet : 

1,9558 1,7735 1,9559 1,8048 
R--O--  ~ O  

/ 0,4024 Ho,iago R__o/~O,4O25 t t  
R - - o  I I [ 

I-!CL~o7 0 L858~ HCLla2-2 0Lo457 
~c/ Nc/ , 0,8046 { 0,8030 

P~' 1:1,' 
IV V 

Er:IV = 18,4576 ~ Er: v = 18,2078 

Die berechnete ~:-Elektronenenergie der Ketoform betrgg~ E~keto = 
16,2746 ~. Wie aus den angefiihrten Angabert zu ersehen ist, liegen 

die ~-Elektronermnergien der tautomeren Formen des Dialkylphosphon- 
acetons niedriger als jene der entsprechendert analogen Formen der 
Dialkylester der 1-Cyano-2-oxo Mkanphosphonsguren. Dasselbe Ve> 
hgltnis wird beim Vergleieh der DelokMisationsenergien der entsprechen- 
den Enolformen, deren Werte fiir die Enolate IVund VAE~ Iv ---- 2,1830 ~3 
bzw. A E= v = 1,9332 ~ sind, beobachtet. Der Bildungseffekt der inter- 
molekularen Wasserstoffbin4ung bei den letzteren A E= H = E~. Iv -- 

--E= v = 0,2498 ~ ist yon demselben Grad wie jene bei den Enolfor- 
men der Dialkylester der l-Cyano-2-oxo-alkanphosphonsguren, wobei 
ihr absoluter Wert etwas erh6ht ist. 

Obwohl die angewendete quantenchemische Methode ziemlich ver- 
einfacht ist und mit idealer Geometrie der Molekfile gearbeitet wurde, 
k6nnen die auf diese Weise erhaltener, Angabml quMitativ als zuver- 
]~ssig a ngenommen werden und 8tehen mit den experimentellen Ergeb- 
nissen fiber den Einflug des Induktionsfaktors auf das Keto--Enol- 
gteichgewichf der Dialkylester der 1-Cyano-2-oxo-alk~nphosphonsgure 
im Einklang, 

~Ionat~hefte ffir Chemie, :Bd. 106/6 98 



1540 M. Kirilov u. a. : 

Experimenteller Teil 

Diisopropylester der 1-Cyano-2-oxo-propan- und -5utan-phosphon- 
sdure (Rohprodulcte 3 bzw. 7) 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift : 

Die Verbindungen werden ~hnlich wie nach der in 1 und  2 besehriebenen 
Methode hergestellt. Zu einer Suspension yon 100 rag-Atom Kalium in 
60 cm 3 absol. A~her/Dioxan (1 :1)  werden tropfenweise 99mMol I)iiso- 
propylphosphonacetonitril zugese~zt; d ie  L6sung wird unter  K/ihlung 
tropfenweise mi~ 100 mMol frisch des~ill. Acyleh]orid versetzt; naeh Rfihren 
bei 2--3stdg. Sieden wird das Reaktionsgemisch zentrifugiert. Der iYieder- 
schlag wird in verd. tIC1 (1 : 1) gelSsb und  die L6sung mehrmals mit  Ather 
extrahiert. Dio vereinigten Ather DioxanlSslmgen werden getrocknet, ein- 
gedampft und  der Rfieks~and fraktioniert. Die auf diese Weise isolierten 
Diisopropylester der 1-Cyan-2-oxo-a!kanphosPhons/~uren stellen 1%ohpro- 

dukte dar: 3 (R' ~ CIt3) Sdp.4 103---108 ~ n~) ~ ~ 1,4425 (29%); 7 (R' 

C2tt5), Sdp.a 106--110 ~ n 2~ = 1,4435 (30%). 

Herstellung von Kup]er(II)-salze der Digsopropylester yon 1-Cyano-2-oxo- 
propan- (3) und -butan-phosphonsaure (7) 

Allgemeirle Arbeitsvorschrift : 

Der in 2 beschriebenen Methode analog wird eine AtherlSsung yon 
30 mMol Rohprodukt 3 bzw. 7 2 Stdn. energisch mit  einer ges~tt, w~Br. 
LSsung yon 20 mMol Cupriaeetat bei 25--30 ~ gerfihrt. Aus dor abge- 
t rennten JktherlSsung kristallisier~ naeh Konzentrieren uJad Abk/ihlen 
der emtspreehertde Kupfer(II)-komplex. Umkris~allisieren erfolg~ aus 
Ather/Petrols 

Kup/er ( I1)-salz des Diisopropylesters der 1-Cyano-2-oxo-propanphosphon- 
sSure 
Aus 7,2 g (30 mMol) 3 und  5,3 g (20 mMol) Cupriaeetat werden 7,3 g 

(88%) des Kupfersalzes von 3, Schmp. 146--147 ~ hergestellt. 

CuC20HaaOsN2P2. Ber. C 43,20, H 6,18. Gel. C 43,29, t t  6,46. 

Kup]er(II)-salz des Diisopropylesters der 1-Cyano-2.oxo-butanphosphonsaure 

Schmp. 116--117 ~ 

CuC22I-~asO8N21)2. Ber. C 45,21, K 6,51. Gef. C 45,30, I-I 6,86. 

HerstelIung des reinen Diisopropylesters der 1-Cyan-2-oxo-alkanphosphon- 
sauren (3 und 7) aus den Kup]ersalzen 

A1]gemeine Arbeitsvorsehrift : 

Das in Ather gel6ste Kupfersalz wird rait der ber. Menge kalter HC1 
(1 : 1) zersetzt; die saure wi~Br. L6sung wird raehrmals mit  ~ ther  extrahiert. 
Die vereinig~en Jktherl6sungen werden getrocknet und  ira Vak. destilliert. 

3: Sdp.a 102--103 ~ n ~  : 1,4440: 

C10HlsO41qP. Ber. 1 ) 12,53. Gel. 1 ~ 12,19. 

7 :Sdp .3  106--107 ~ n~) ~ ~ 1,4456: 

C11H2oOal'qP. Ber. ~ 11,85. Gef. ~P 11,78. 
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Der Prozentgehalt der Enolformen der Diisopropylester yon 1-Cyano-2- 
oxo-propan- und -butan-phosphons/iure in Methanol wurde nach der bromo- 
metrisehen Methode yon M a u e r  ~s beslArrma% den friiher 2 besehriebenen 
Dialkylestern yon 1-Cyano-2-oxo-Mkanphosphonsfiuren analog. Die ber. 
Kons tanten  des tautomeren Gleichgewiehts (KT)  aller DiMkyIester der 
/-Cyano-2-oxo-alkanphosphonsg~ren silad in Tab. 1 wiedergegeben. 

Die stagistisehe Bereetmung der Angaben zur Untersuehung der Ab- 
h/~ngigkeiten log KT = f E (Subsgituentenkonstanten) erfolgte naeh der 
Methode der kleinsten Quadrate (Tab. 1). 

Fiir die quangenehemisehen Bereehnungen nach der LCAO--MO-Methode 
wurden die in 14-16 zitierten Parameter herangezogen. Angewendet wurden 
folgende Werte der Coulomb-(e) und l~esonanz-(~) Integrale: 

a0 = ~c + 1,3 ~cc ~H...O= 0,2 ~CC 
~5 = ~C -~- 2 ~CC ~P-O = 0,6 ~CC 

aOt ~ = o~c + 2 ~ce ~P-c = 0,96 (1,68~) 

~c-N = ~c + 0,1 ~cc ~c~z~ = 1 ~cc 
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