
Monatshei~.e ftir Chemic 111, 135i--1358 (1980) UonatshoflefOr Cbmie 
�9 by Springer-Verlag 1980 

Darstellung, Struktur und Reaktionsfiihigkeit von Metall- 
derivaten des l-Propinphosphonsiiure-diethylcsters 

Marko Kirilov*, Galin Petrov und Atanass Sidjimov 

Chemische Fakult~t, Universit~t ,,K]. Ohridsky", Lehrstuhl ffir Organische 
Chemic, Sofia, Bulgarien 

(Eingegangen 5. September 1978. Umarbeitung 2. NoverJ~ber 1979. 
Angenommen 4. Dezember 1979) 

Synlhesis, Structure, and Reactivity of Metal Derivatives of Diethyl Ester of 1- 
Propynephosphonie Acid (1-DEPP) 

Metallation of diethyl ester of l-propynephosphonic acid (I-DEPP) is 
achieved by treatment with alkaline amides, ea.leium amid and calcium in 
liquid ammonia, with isopropylmagnesium chloride in ether or vi~ metal 
exchange from the potassium derivative of 1-DEPP with copper(II) and 
cobalt(II) chloride resp. 

On the basis of IR- and 1H-N~IR-spectra the calcium derivative appears as 
a mixture of an allene and its isomeric acetylene. The IR-spectrum of the 
lithium derivative is consistent with an analogous phenomenon while an 
acetylene structure is attributed only to the cobalt and copper derivatives. The 
alkylation of the potassium derivative with alkyl halides and the hydroxy- 
alkylation with benzMdehyde occur with low yield at the ,;-position of the 
parent compound. 

(Keywords: Allene-acetylene i~'omerization; Metal derivatives; Phosphonic 
acid derivatives) 

Einleitung 

i n  fl'fiheren Mittei lungen 1- 5 wurde die Metall ierung und I~eaktions- 
f~higkeit  yon  Meta.llderivaten der Phosphons/iureest,  er mit  akt iver  
Methylengruppe ,  die neben der P h o s p h o n o g r u p p e  aueh andere aeidifi- 
zierende Oruppen,  wie C = O, COOR und C ~ N  enthal ten,  besehrieben. 
Es ist yon  Interesse,  die Metall ierung von 1-PropinphosphonsS~ure-. 
ester, bei der eine Aeidifizierung der Methylgruppe  dureh die Phos-  
phonogruppe  via C ~ C-Bindung zu e rwar ten  ist, zu untersuehen.  Bier  
beriehten wir fiber die Metallierung, S t r u k t u r  und  Reaktionsfi ihigkei t  
yon  MetMlderivaten des Diethyles ters  der 1-Propinphosphons/~ure (l- 
DEPP) .  
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Ergebnisse und Diskussion 

Nach 6 9 entsteht aus Diethylphosphit bzw. Triethy]phosphit und 
3-Brompropin bzw. 1-Brompropin als Hauptprodukt  1-DEPP. AuBer- 
dem bilden sieh in versehiedenem Ausmaf3e die Isomeren-l,2-Pro- 
padien- (Allen-) und 2-Propinphosphonss wodurch die 
Isolierung yon 1-DEPP in reinem Zust~nd ersehwert wird. Wir haben 
1-DEPP nach 6 hergestellt, und seine Reinheit wurde durch physikali- 
sche Konst~nten 6, II~ -6,v,t~ and 1H~NMR.-7,11,13Spektren sowie 
dfinnsehiehtehromatographiseh festgestellt. 

Die Metallierung von 1-DEPP mit Kalium-, Natrium- und Lithium- 
amid sowie mit met~llisehem Calcium bzw. Ca(NHu)u in fliissigem 
Ammoniak verl~uft glatt innerhalb von 1 - -2h  im Verh/iltnis 1- 
D E P P  : Amid = 1 : 1 bzw. 1 -DEPP : Ca = 2 : 1 n~eh folgendem Schema : 

1. M~*Hg. 

2. M = Ca/2 
(C2HsO)2P(O)C~-C CH 3 [(C~H~0)2P(0)C3H2JM (-~H~) 

3/I = K~ Na, Li~ Ca/2 

Aus dem (niehtisolierten) Kaliumderiv~t wurden dureh Met~ll~us- 
tauseh mit Kupfer(II)-  bzw. Kobalt(II)-Chlorid in flfissigem Ammo- 
niak die entsprechenden Kupfer- und Kobaltderivate des 1-DEPP 
erhalten : 

MC12 
2 [(C2HsO)~P(O)C3H2JK - -  

(--.2 KC1) 
[(C2H~O)2P(O)C3H2]2M 

M = Cu~ Co 

Die Isolierung der Lithium (1), Calcium-(2), Kupier-(3) und Kobalt-(4) 
Derivat, e des 1-DEPP erfolgte in reinem Zustand dutch Ersetzen des Amino 
niaks mit wasserfreiem Ether und daraufiblgendem Filtrieren und Umkristalli- 
sieren aus Chloroform/E~her des gebildeten Niederschlages. Alle Vorg/~nge 
verliefen in Nz-Atmosph~re. Die erhaltenen Metallderivate 1 und 2 sind 
schwach gelb, 3 dunkelblau und 4 braun gef~rbt. 

Die Metallierung des 1-DEPP mit Isopropylmagnesiumehlorid in 
wasserfr. Ether  und N2-Atmosph~re ffihrt zur Bildung yon Chlorma- 
gnesiumderivat des 1-DEPP. Bei der Behandlung der geaktionslSsung 
mit Dioxan 14 in N2-Atmosph~re wurde das gebildete Chlormagnesium- 
derivat als festes unl6sliehes Dioxanat  5 isoliert: 

(CzHaO)2P(O)CaH2MgCI'C4H80 (5) 

Die Struktur  der isolierten Metallderivate des 1-DEPP wurde dureh 
lR-Spektren und in einigen F~llen auch durch 1H-NMg-Spektren 
untersucht. 
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In den IR-Spekt ren  von 1- -4  erscheinen im Bereich 
l 920--2 250 cm 1 Banden mit  geringer Int, ensit,3t, die in AbhSmgigkeit 
yore Metall gegenfiber der C---C-Bande des freien 1-DEPP (2 225 cm -1 
in CC14) verschoben sind (Tab. 1). In Kapit tarschicht  sind im IR-  
Spekt rum des 1-DEPP naeh9, n drei Banden bei 2090, 2 171 und 
2 211 cm -1, naeh 7 jedoch zwei Banden bei 2 071 und 2 194 em -1 . Bei den 
Metallierungsbedingungen mit  Amiden bzw. mit  metall isehem Calcium, 
d.h.  bei Anwesenheit einer Base, k6nnte das anfangs gebildete Carba- 
nion A einer Isomerisierung unterliegen (vgI. 15: 

0 e 0 e 0 

(CH:~(?H20)sP--C=t C ,,~(OH3CH~O)sP--(.H- ( - (  H ~((,H~OHsO)zt CHs(,_ (. 
c d 

A B e 
Die Carbanionen B und (J ent.sprechen den Isomeren des 1-DEPP- 
Diethylesters der 1.2-Propadien- (Allen-) bzw. 2-PropinphosphonsSmre. 
Die freien CH-S/turen zeigen in Keiem Zustand die I i~-Banden fiir die 
Allen- bzw. Acetylengruppe bei 1 938--19606,1~ und 2071 
(2 123) v cm-L So k6nnt.e die IR-Bande  der Metallderivate 1 und 2 im 
Bereich yon 1 920--2 150 em 1 den Valenzsehwingungen eines Dreizen- 
t rum-=-systems,  d. h. den Carbanionen A, B oder 12, zugeordnet werden. 

Ansta t t  der Signale im 1H-NMR-Spektrum von 1-DEPP in (2C14 
[Triplet t  bei 81,23ppm,  JIIH ~ 7 H z  (CHa--C- -O) ;  Multiplett  bei 
83 ,95ppm,  J H H ( P m ~ T H z  (C--CH2--O) ;  Dublet t  bei 31,96ppm,  
J ~ 6 H z  (C-(;--C,H~) v] erseheinen im 1H-NMR-Spektrum des 
Caleiumderivates 2 in CDCIa : Multiplett  bei 8 1,25 ppm, 
JHH(PI~) ~ 3 7 Hz ; Quar te t t  bei 8 3,55 ppm, JpH ~ 7 Hz ; Multiplett  bei 
S4,15ppm J ~ 6Hz.  Das Vorhandensein des Carbanions B kann auf 
Grund des neuen Signals bei 83 ,55ppm (ftir die Allenprotonen c) 
ve rmute t  werden (Proton d ist an den Kopplungen im Multiplett  
84 ,15ppm vermutl ieh nicht beteiligt). Die Allenprot.one des Diethyl- 
esters der AllenphosphonsSmre haben Signale bei 84 ,75- -5 ,25ppm 1~. 
Die Signale der c (CHs)-Protonen des Carbanions A kSnnen im 1H- 
NMR-Spek t rum yon 2 nieht e rkannt  werden, abet  es ist mSglieh, dab 
sie mit  dem Multiplett  bei 8 1,25ppm iiberlappe~-~. Das Fehlen yon 
Signalen im Gebiet 8 1,5--3 ppm fiir P - -CHs-P ro tonen  weist auf die 
Abwesenheit  yon Carbanion (? hin. In 1H-NMR-Spektren yon Dimethyl-  
und Diethylestern der 2-Propinphosphonsfiure sind die Signale der 
P - -CI I s -Pro tonen  bei 8 2,7 ppm, JP:a ~ 22 Hz, zu linden 7,11 

Es ist m6glieh, dab bei der Delokatisierung der Ladung in den 
Carbanionen A und B yon 1 und 2 die freien d-Orbitale des Phosphor- 
a toms teilnehmen 16. Vermutlieh ist in A die Beteiligung yon zwei, in B 
abet  lediglieh yon einem d-Orbital  in der Konjugat, ion mit dem 
Aeetylen- bzw. Allen-~-system mSglieh (Abb. 1). 



1354 M. Kirilov u. a. : 

Im IR-Spekt rum des Kobaltderivates 4 (Tab. 1) wird nut eine 
Bande bei 2215 era-1 beobachtet, die unwesentlich gegentiber der C - C- 
Bande des 1-DEPP versehoben ist. Eine analoge Bande (2 218 cm -1) ist 
im IR-Spekt rum des Kupferderivats 3 vorhanden. Dieser Bande 
k6nnen C-C-Valenzschwingungen in der Form A yon a und 4 zuge- 
schrieben werden, in denen die Struktur  des I - D E P P  (wegen des im 
wesentliehen konvalenten Charakters der C--Metallbindung) beiber 
halten wird. 

z 

~y - x 

Y z @ Pz A 

z 

% 

Abb. 1. A l-DEPP-Carbanion; B Allen-Carbanion 

0 
H 

(C2HsO)2P--C-C--CHe ~- M/2 M = Cu/2, Co/2 

Das Erscheinen einer zweiten Bande bei 2 149 em 1 im IR-Spektrum 
yon 3 weist vermutlich auf zwisehenmolekulare Weehselwirkungen 
hin12,17. Wegen der paramagnetisehen Eigensehaften der l)bergangs- 
metallderivate 3 und 4 kann keine zuverli~ssige Sehlugfolgerung auf 
Grund der 1H-NMR-Spektren gezogen werden. 

Das IR-Sloektrum des Chlormagnesiumderivats von l kDEPP (5) 
enth~lt im Bereich yon 2 000--2 250 cm -1 die Bande 2 060, 2 120 und 
2218cm -1. Im Bereich der P = O - G r u p p e  wird eine breite Bande bei 
1210- -1260cm -1 beobachtet. Die Bande bei 1 120cm 1 dtirfte den 
C--O--C-Valenzschwingungen im koordinierten Dioxan zugeschrieben 
werden k6nnen. All dies zeigt, dal3 die Struktur von 5 einen sehr 
komplizierten Char~kter aufweist. 
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i n  allen Fgl len n i m m t  die I R - F r e q u e n z  der P = O - O r u p p e .  in den 
Meta l lde r iva ten  1 - -5  nu r  mi t  3 0 - - 5 0 e m - ~  gegeniiber  der des Aus- 
gangsesters  1 - D E P P  ab, was sieh im Vergleieh zu frfiher un t e r sueh t en  
Meta l lehe la ten l  a (Ap= 0 = 70- -100em-~)  als geringer  erweist. Dies 
bedeutet ,  dab die P = O-Gruppe  in 1 - -5  in einer in t e rmoleku la ren  u n d  
n ieh t  in einer i n t r amoleku la ren  K o o r d i n a t i o n  mi t  den Metal len teil- 
n i m m t  is. Diese SehluB%lgerung steht  im E i n k l a n g  mi t  den r6ntgeno-  

Tabelle 1. Charakteristische lR-F,'eq~enzen (cm 1) de~ 1-Propinpho.slJhonsdure 
diethylester (1-DEPP) (CC14) und der Metallderivate (M-DEPP)  (Nujol) 

Schwingungen 1-DEPP Li-DEPP Ca-DEPP Cu-DEPP Co-1)EPP 

,~ C -= C ft. 2225 m . . . . . . .  
, C = C  - -  - -  - -  2218m 2215m 

2150 infl 2149 m 
2105 m 

,J C.=.C...C - -  2090 m 2060 in -- 

1930 schw 
, P = O f i ' .  1270s . . . . . . .  
v P = 0 - -  1240 s 1230 s 1230 s 1220 s 
,J P - -O- -C  1065 s 1060 s 1070 1070-- 1075-- 

1035 s 1030 s 1030 s 1025 s 1040 s 
980 In 965 m 960 m 965 m 960 m 

graphischen  A n g a b e n  fiir die i---4. Die R 6 n t g e n o g r a m m e  (Debyegram- 
me) zeigen deren koord ina t ionspo lymeren  Charakter .  Es feh]en die 
typ i sehen  Kris tal l ref lexe,  u n d  sie / ihneln dem R S n t g e n o g r a m m  eines 
Po lymers  mi t  n iedr igerem Kr i s ta l lg rad .  In  allen F&llen wird ein Halo  
zwisehen 2,5 u n d  8 Grad  beobaehte t .  Die D e r i v a t o g r a m m e  yon  2 und  3 
im T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  yon  20 - -470~  zeigen keine Effekte  einer 
ehemisehen Po lymer i sa t ion .  

Fe rne r  wurde  die Alky l ie rung  des K - D E P P  mit  Methyl jodid  u n d  
Benzylehlor id  sowie seine H y d r o x y a l k y l i e r u n g  mi t  Benza ldehyd  in 
E the r  u n t e r s u e h t  : 

Me] PhCH2CI 

(EtO)eP(O)C-C--CHeMe +-- [(EtO)2P(O)C=CCHe]K ~ (EtO)2P(O)C=C 

m PhCHO --KC~ I 6 (CH~)2 
(H ) I 

7 Ph 

(EtO)gP(O)C = C CH2 
1 

H0--CHPh 

8 
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Es e n t s t a n d e n  die en~sprechenden Alky lder iva te  bzw. Hydroxya lky l -  
der iva te  yon  I -DEPP.  Ihre  S t r u k t u r  wurde  durch IR-Sloektren be- 
st/itigt,  was auf  die R e a k t i o n e n  in 3-Stel lung des K - I - D E P P  hinweist .  
Die n iedr igeren A u s b e u t e n  dieser Der iva te  k 6 n n t e n  du tch  den Ver lauf  
yon  N e b e n r e a k t i o n e n  erkl~rt  werden.  Undef in ie r te  N e b e n p r o d u k t e  
sowie n icht reagier tes  Ausgangs- l -DEPP k o n n t e  du tch  Dest i l la t ion 
isoliert  werden.  

Experimenteller Teil 

1- P ropin2ohosphon.s'diure-diethyle~ter (1-DEPP) 

Die Herstellung von 1-DEPP fo]gte der Methode von MichaeIis-Becker~ ~ns 
Natriumdiethylphosphit (erhalten aus 0,2 mo] Diethylphosphit und 0,2 g-Atom 
Natrimn, und 0,2 tool Propargylbromid in THF). Das Reaktionsgemisch wurde 
naeh 10 aufgearbeitet, fraktioniert und aus dem fliissigen Riiekstand reines 
I-DEPP in einer Ausbeute yon 22~ isoliert; Sdp.2 108--110 ~ n 25 = 1,4450, 
lit. 1~ Sdp.2,1 108 110 ~ n 25 = 1,4449. DC mit Fliel3mittel Ether/Benzol (2: 1) 
weist nur einen Fleck auf. 

Ig-Spektrum (Kapil.-sehieht) : 980, 1035, 1 065, 1270 und 2 225 em 1. 

Daratellung von alkalisehen (Kalium-, Natrium- und Lithium-) Derivaten des' 
I-DEPP 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In 100cm 3 fiiissigem Ammoniak entsteht 
alkalisches Amid aus 6 tug-Atom Alkalimet~ll mit Zusatz yon katalytischer 
Menge Ferrinitra.t. Zur Ammoniaksuspension aus alkalischem Amid werden 
6 mmol 1-DEPP, gel6st in 10em3 absol. Ether hinzugetropft und das Reak 
tionsgemiseh 2 h geriihrt. Der Ammoniak wird dureh Ether ersetzt. Der dabei 
ausfMlende Niedersehlag wird in N2-A~mosphSore filtriert und in CHC13 gel6st. 
Aus der CHC13-LSsung fallen naeh Filtrieren, Zusatz von absol. Ether und 
Abkfihlen die alkalisehen Derivate des 1-DEPP an. 

Das Lithiumderivat (1) wird mit 97Yoiger Ausbeute (1,0 g) isoliert. 

LiC7It1203P. Ber. Li3,8. Gef. Li4,1. 

Caleium-DEPP (2) 

A. Aus Ca--NH a L6sung : in 100 em 3 flfiss. Ammoniak werden 0,23 g (6 rag- 
Atom) Calcium gel6st. Zur blauen L6sung werden unter Umrfihren 2,Og 
(11 mmol) 1-DEPP, gel6st in 10em 3 absol. Ether, zugetropft und das geak 
tionsgemiseh 2h gerfihrt. Die weitere Auf'arbeitung wie bei den Alkalideri- 
va t ,n ;  isoliert t,7 g (75~o) 2. 

B. Aus Ca(NH2) e : aus 6 mg-Atom Calcium in 100 em 3 flfiss. NH 3 erhielt man 
Ca(NH~)2. Der erhaltene Suspension werden unter Umrfihren l l m m o l  1- 
DEPP, gelSst in 10 era3 absol. Ether, zugetropft ; weitere Aufarbeitung wie bei 
A; isoliert 1,8 g (80~o) 2. 

CaCI4H2406P2. Ber. Ca 10,3. Gel. Ca 10,0; 10,1. 

Kupfer(I1)- (3) und Kobalt(II) (4) 1-DEPP 

Allgemeine Arbeitsvorschrift : Zu einer L6sung aus Kalium-I-DEPP (her- 
gestellt aus 6mmoI 1-DEPP, in 100em 3 flfiss. Ammoniak) werden 3retool 
wasserfr. Kupfer(II)- bzw. Kobalt(II)-Chlorid hinzugeffigt und das Reaktions- 
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gemiseh 2h gerfihrt. Der Ammoniak urird durch Ether ersetzt, die weii.ere 
Aufarbeitung erfolgte wie bei der t lerstellung der Alkaliderivate. 

3 wird in 63~oiger Ausbeute (0,7 g) isoliert: 

CuC14H2406P 2. Ber. Cu 15,4. Gel. Cu 15.7. 

4 wird in 52~oiger Ausbeute (1,2 g) isoliert : 

CoC14H2406P2. Ber. Co 14,4. Gef. 0o 15,(I. 

Chtormaffne~.ium J- D E P P- Dioxaf~at (5) 

Zu 20cm 3 Ether-L6sung yon Isopropylmagnesiumehlorid (erhalten aus 
10 mmol i C3H7C1 und 10 rag-Atom Magnesium) werden unter Umrfihren 5 em 3 
einer EtherlSsung yon I-DEPP zugetropft. Naeh 5h Rfihren (Gasbildung- 
Propan) werden 10 ema absol, Dioxan zur filtrierten L6sung zugegeben, wobei 
ein Niederschlag anf/~llt; es wird filtriert, mit Ether/Dioxan gewasehen und im 
Vakuum bei 35 ~ getrocknet. Ausbeute 3,7 g (98~o). Alle Vorgfinge verliefen in 
N 2-Atmosphfire. 

MgCI1H~005P(?l. Ber. Mg7,6. Gef. MgS,0. 

Alkylierung des Kali~m-I-DEPP mit Methy!~odid 'rind Benzylchlo~'id 

Allgemeine Arbeitsvorsehrift:  Zu einer Ethersuspension yon Kal ium-l-  
DEPP, erhalten aus 10retool I-DEPP, werden unter Umrfihren 10retool 
Alkylhutogenid hinzugeftigt und das Reaktionsgemiseh 10h gekocht. Naeh 
Filtrieren wird die Etherl6sung destilliert. 

1-B~*tinphosphons~iure-diethyIester (6) mit Sdp.~ 110-- 113 ~ n~ ~ = 1,4520 
wird in 15~oiger Ausbeute gewonnen (0,3 g). 

CsH1503P. Ber. C50,52, H7,95. Gef. C50,30, H8,31. 

IR (CC14) : 1 030--  1055 (~ P- -O--C~H 5), 1 260 (,~ P = O), 2 218 (,~ C - (2) em L 

4-Phenyl-l-butinphosphon~diure-diethylester (7) mit Sdp.2 122--125~ 25 n D = 1,5342 wird in 20~oiger Ausbeute (0,6 g) gewonnen. 

C~nH1903P. Ber. C63,15, H7,19. Gef. C63,34, H 7,40. 

IR (CC14): 1025 1050 (,POC~Hs), 1265 (~P=O),  1500, 1605 (vC6H~), 
2222 (,~ C_=C) em-L 

Um~etz'unq des Kalium 1-DEPP mit Benzaldehyd 

Zu einer Ethersuspension yon Kaiium-l-DEPP, erhalten aus 20 mmol 1 
DEPP, wird eine L6sung yon 2,4 g (20 mmol) Benzaldehyd in Ether zugetropft 
und das Reaktionsgemiseh 4 h gekoeht, worauf kalt  mit 5}/o-HC1 autgearbeitet 
wird. Naeh mehrmaliger Extrakt ion der abgesehiedenen Wassersehieht mit 
Benzol und Ether krisgallisiert aus der Ether Benzoll6sung beim Abk~hlen 4 
Hydroxy-4-phenyl-l-butinphosphonsgure-diethylester (8): 1,0 g (16~o). 

C14H1904P. Ber. C59,56, P 10,97. Gef. C59,88, P 11,50. 

IR (in Nujol) : 960, 1030 1050 (, P--O--C2Ha),  1 170, 1 220 (~ P = 0), 2 220 
(vC-=C), 2700 3300 (3200) (,~O---H)em-1. 

@ektroskopi~'che Untersuchungen 

Die Ig-Spekt ren  wurden mit den Zeiss-Spektrophotometern UR 10, die 
1H-NMR-Spektren mit Variant-Chart  $60-C atffgenommen. Die Herstellung 
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und Aufbewahrung ss LSsungen der Metallderivate des 1 - D E P P  und 
die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemp. unter Luftabsehlug. 
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