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Zuschriften sind vorliufige Berichte iiber For-
schungsergebnisse, von denen anzunchmen ist. dal3
sic aufgrund ihrer Bedeutung, Neuartigkeit oder
weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen Chemikern
allgemeine Beachtung finden werden. Autoren von
Zuschriften werden gebeten, bei Einsendung ihrer
Manuskripte der Redaktion mitzuteilen, welche
Griinde in diesem Sinne fiir eine vordringliche
Veroffentlichung sprechen. Die gleichen Griinde sol-
len im Manuskript deutlich zum Ausdruck kommen.
Manuskripte. von denen sich bei eingehender Bera-
tung in der Redaktion und mit auswirtigen Gutach-
tern herausstellt, dall sie diesen Voraussetzungen
nicht entsprechen, werden den Autoren mit der Bitte
zuriickgesandt, sie in einer Spezialzeitschrift erschei-
nen zu lassen, die sich direkt an den Fachmann
des behandelten Gebietes wendet.

'H- und !3C-NMR-spektroskopischer Nachweis des
trans-Enols im Acetessigester

Von Rudolf Matuschl]

Die Keto-Enol-Tautomerie des Acetessigesters (1 )=x(2) ist

genau untersucht und ihre Gleichgewichtslage auf mannigfalti-

[*] Dr. R. Matusch
Fachbereich Pharmazie und l.cbensmittclchemic der Universitiit
355 Marburg, Marbacher Weg 6
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ge Weisel!! ermittelt worden. Unentdeckt blieb bisher die
trans-Enolform (3 ), die neben der Ketoform (/) und der
wasserstoffverbriickten cis-Enolform (2 existent sein sollte.
Da fiir die Wasserstoffbriicke in (2) Werte bis 10 kcal/mol!?
angegeben werden, scheint ( 3 } energetisch stark benachteiligt.

4 4
H3C L AL Oy HyC , 2, 0w HO_ A, 0O
CHy = Z “CH ZN
CH
(1) (2) (3) !

Dennoch 148t sich (3) sehr einfach durch Destillation! von
Acetessigester unter Normaldruck in Ausbeuten bis zu 159,
anreichern; der Rest des Destillates besteht aus (/) und (2).
Destilliert man hingegen unter vermindertem Druck, so kann
kein trans-Enol (3) nachgewiesen werden. Photochemische
Versuche zur cis-trans-Isomerisierung von (2 ) nach (3 ) schla-
gen fehl.

Der Nachwcis von ( 3 ) gelingt weder UV- noch TR-spektrosko-
pisch!¥, Selbst durch 'H-NMR-Spektroskopie crkennt man
(3) erst bei Anwendung anisotroper Losungsmittel (Tabelle
1).

Gestiitzt wird die fiir (3 ) vorgeschlagene Konformation durch
Vergleich der Kopplungskonstanten in (2) und (3). Die Ab-
nahme der Allylkopplung kann als Hinweis fiir die Isomerisie-
rung um die Doppelbindung gewertet werden; die Zunahme
der Kopplung der Estermethylgruppe mit dem Vinylproton
von einem nicht meBbaren Wert auf 0.46 Hz erkliirt sich aus
derin (3) W-{6rmigen Anordnung der die Kopplung iibertra-
genden Bindungen.
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Tabelle 1. "H-NMR-Daten (§(TMS)=0ppm, Kopplungskonstanten in Hz)
[5] und '*C-NMR-Daten (TMS=0ppm) [7] von Acetessigester (), der
cis-Enolform ¢ 2) und der trans-Enolform (3.

TH-NMR
CH; CH, OCH; Vinyl-H OH
(1) 193t 316.m 346t
1=0.50 J=0.18
(2)  1.69d 349 s 491 q 1260 s
1=074 J=074
(3)  228d 3.26 d 4.99 qq
J=0.60 1=0.46 J=0.60,
1=046
1C-NMR
C-1 c2 c-3 C-4 C-t
(1) 167.89 49.72 200.25 29.70 51.91
(2 173.19 89.73 176.33 20.89 55.29
(3) 16811 91.03 173.46 18.78 50.52

Eine eindeutige Bestdtigung fiir die Existenz der Formen (1),
(2) und (3)'"® ergibt sich zusitzlich aus dem !3C-NMR-Spek-
trum!™ (Tabelle 1).

Da Anderungen der Ladungsdichten am Kohlenstoff erfah-
rungsgemil eine starke Verschiebung der !'3C-Resonanzfre-
quenzen zur Folge haben, 1d06t sich der Unterschied des elektro-
nenziehenden Effektes der Hydroxygruppe zum einen ohne
[(3)] und zum anderen mit der Wasserstoffbriicke [(2)] hier
besonders eindrucksvoll verfolgen.

Eingegangen am 9. Januar 1975 [Z 167]

CAS-Registry-Nummern:
(1): 105-45-3 / (2): 4525-25-1 / (3): 4525-24-0.

[1] a) H. Grossmann, Z. Phys. Chem. 109, 305 (1924); b} C. Giessner-Prettre,
C. R. Acad. Sci. 250, 2547 (1960): ¢) J. L. Burdett u. M. T. Rogers, J. Amer.
Chem. Soc. 86, 2105 (1964).

[2] M. A. Dollivier, T. L. Gresham. G. B. Kistiakowsky, E. A. Smith v. W.
E. Vaughan, ). Amer. Chem. Soc. 60, 440 (1938).

[3] Ringspaltkolonne HMS 500 der Fa. Fischer, Bonn-Bad Godesberg.

[4] Diese Aussage gilt fiir das IR-Spektrum als Film. Einc Verdiinnungsreihe
wurde noch nicht vermessen.

(5] 60-MHz-Spektrum, Varian A-60A, 30% in Dg-Toluol; 8 (TMS in-
tern}=0.00 ppm. MeBtemperatur 40°C.

[6] Hier wird absichtlich der Ausdruck .tautomere Formen® vermieden.
da nur (/) und (2) Tautomere im herkdmmlichen Sinne sind; R. Matusch,
noch unverdffentlicht.

[7] 20-MHz-Spektrum, breitbandentkoppelt: Varian CFT-20, 30%, in D,-
Benzol.

Phosphor(v) mit trigonal-planarer Koordination

Von Siegfried Pohl, Edgar Niecke und Bernt Krebst']

Die o-Bindungsgeriiste von vier- bis sechsfach koordiniertem
Phosphor lassen sich im allgemeinen durch Tetraeder, trigona-
le Bipyramide und Oktaeder beschreiben!!!. Die Besetzung
von nur drei Koordinationsstellen unter Ausbildung einer
planaren Konfiguration ist bisher aufgrund stereochemischer
und kinetischer Untersuchungen nur fiir instabile Zwischen-
stufen postuliert worden!2.

[*] Prof. Dr. B. Krebs und Dr. S. Pohl

Fakultit fiir Chemie der Universitit

48 Bielefeld, Universititsstrafie

Dr. E. Niecke

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Tammannstral3e 4
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Die Synthesel®! eines durch p-p.-Bindungen stabilisierten
Phosphor(v)-Derivats der. Zusammensetzung (R,Si),NP-
(NSiR;), mit R=CH; bot nunmehr die Mdoglichkeit, durch
vollstindige Rontgen-Strukturanalyse zu kldren, ob trigonal-
planare Koordination des Phosphors in einer stabilen Verbin-
dung existiert. Zugleich sollte iiberpriift werden, in welchem
Ausmaf fiir das Aminodiiminophosphoran neben (1) Anteile
der polaren Grenzstrukturen (2a) und (2b) bei der Beschrei-
bung der Bindungsverhéltnisse zu beriicksichtigen sind.

- N- N,
N-F] B >N-80°
N- N— SN

(1} (2a) (2b)

Bis(trimethylsilyl)amino-bis(trimethylsilylimino)phospho-

rant, Fp=46°C, kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
C2/c mit den Gitterkonstanten (bei. 18°C) a=17.905,
b=10.654, c=13.236 A; B=109.27°; V=2383A%, Z=4.
Die Struktur wurde mit Diffraktometerdaten nach der direkten
Methode der symbolischen Addition geldst. Die Verfeinerung
mit den Strukturfaktoren von 1045 bei 18°C beobachteten
Reflexen nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate
konvergierte zum R-Wert 4.3%,.

) c

[AGK)

Abb. 1. Molekiilstruktur von Bis(trimethylsilyl)Jamino-bis(trimethylsilylimi-
nojphosphoran im Kristall {Bindungslingen in Ay

Das Molekiil besitzt im Festkorper C2-Symmetrie. Das zentra-
le Phosphoratom weist eine planare, dreifache Koordination
von Stickstoffatomen auf. Die unkorrigierten P—N-Bindungs-
lingen betragen 1.503 und 1.646 A (Abb. ). Die formal Doppel-
bindungen entsprechenden P—Nj,;,-Abstinde lassen sich an
der unteren Grenze aller bekannten Werte fiir PN-Bindun-
gen!¥ einordnen. Offensichtlich erméglicht die Planaritit be-
sonders starke n-Bindungen, die wahrscheinlich auch zur
Stabilisierung des koordinativ ungesittigten Phosphors beitra-
gen. Somit ist jedoch ein wesentlicher Anteil der polaren
Grenzstrukturen (2 ) auszuschlieBBen.

Die P—N4i-Bindung ist gegeniiber einer Einfachbindung
(1.77 A in NaPO,NH ;1) signifikant verkiirzt. Diese Bindungs-
verstarkung kann durch d -p,-Wechselwirkung zwischen
Phosphor und Amin-Stickstoff erklirt werden. Obwohl die
N(SiR 3),-Gruppe um ca. 32° ausder PN;-Ebene herausgedreht
ist, ermoglicht die Beteiligung von d-Orbitalen noch eine sol-
che Uberlappung. Ahnliche Einfliisse bewirken wahrscheinlich
die Verkiirzung der Si—Nimins-Bindungen (1.697 A), wihrend
der Amin-Stickstoff durch eine normale Einfachbindung
(1.780 Ay mit Silicium verkniipft ist. Die Si—Npiy-7-Bindungs-
verstiarkung ist in Einklang mit der Aufweitung des PNSi-Win-
kels auf 148.5°
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