
ren des Ethers aus Acetonitril umkristallisiert oder im Hochva- 
kuum sublimiert. 
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[4] I .  F. Lursenko. Yu. 1. Baukoc. G. S. Burluchenko u. B. N. Khasapot.. 
1. Organomet. Chem. 5, 20 (1966). 

Inversion am Phosphor in Sila-, Germa- und Stanna- 
phosphoIanen[**l 

Von C. Couret, J. Escudik, J .  Satgk und G.  RedoulPs"] 

Wir haben kiirzlich iiber die Synthese der ersten Sila-, Ger- 
ma- und Stannaphospholane ( I )  berichtet"! Die 2,2-Dime- 
thyl-1 -phenyl-Derivate ( 2 )  dieser Verbindungen eignen sich 
besonders gut fur dynamische NMR-Untersuchungen, da die 
diastereotopen Methylgruppen zu zwei sehr ausgepragten Du- 
bletts im NMR-Spektrum fuhren (Tabelle 1). 

R'  

I 
C6H5 

( / I :  M = Si, C e ,  Sn 
R = M e ,  E t ,  P h  
R' = n-Bu, P h  

(.?a): M = Si ,  R = M e ,  R' = P h  
(26): M = G e ,  R = M e ,  R' = P h  
(2c) :  M = Sn, R = M e ,  R' = P h  

(3) 

Tabelle 1 .  Physikalische Eigenschaften der Verbindungen ( 2 )  und ( 3 ) .  

AG' =4.57Tc 9 . 9 7 + l o g L  ( 3 
(T, = Koaleszenztemperatur, Av= maximaler Unterschied zwi- 
schen den chemischen Verschiebungen der Methyl-Signale) 
die freie Aktivierungsenergie AG * der Inversion berechnet. 
Die Ergebnisse stehen in Tabelle 1. Fiir die Inversion des 
metall-freien Phospholans (3) haben Mislow et al.['I eine 
freie Aktivierungsenergie von 36 kcal/mol ermittelt. 

Wie man aus Tabelle 1 erkennt, besteht fur die Phospholane 
(2) und (3) ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen 
der freien Aktivierungsenergie der Inversion am Phosphor- 
atom und der Elektr~negativitat['~ des dem Phosphor benach- 
barten Metall- oder Kohlenstoffatoms. Dieses Resultat stimmt 
mit den Beobachtungen iiberein, die Misfow et al.I4l an entspre- 
chenden offenkettigen Phosphanen gemacht haben. 
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Enole bei der NorrishTypIISpaltung von Carbonyl- 
verbindungen in Lasung 
Von Andreas Henne und Hanns Fi s~ l i e r~ '~  

Wir fanden kiirzlich, daR das Enol des Acetons bei der 
UV-Bestrahlung von Aceton/2-Propanol-Mischungen bei 
- 70 "C durch Disproportionierung von I-Hydroxy-l-methyl- 
ethyl-Radikalen in Stationarkonzentrationen von 0.01 bis 

(C H3)zCHOH (CH3)zCHOH 

Verb. &Me' J(P-Me') &Me' J(P-Me') Koaleszenz- AG * Elektro- 
temp. ["C] [kcal/mol] negativitat [3] 

.~ 
[Hzl 

. . . 
[Hzl [PPml - .._ - 

[PPml 

( ,?a) -0.14 (d) [a] 1.7 0.34 (d) [a] 7.5 I40 21.3 Si: 1.90 
('b) 0.05 (d) [a] 1.75 0.50 (d) [a] 5.25 200 24.3 Ge:  2.01 
( 2 ~ )  0.02(d) [b] 1.5 0.42 (d) [b] 2.25 I55 21.95 Sn: 1.96 
( 3 )  36 121 c: 2.55 

_. 

[a] In [D,]-Aceton gegen Tetrarnethylsilan als inneren Standard. 
[b] Ohne Losungsmittel gegen Tetramethylsilan als inneren Standard. 

Wir haben fur die Verbindungen (2) die Koaleszenztempe- 
raturen der Methyl-Signale bestimmt und daraus mit Hilfe 
der Eyring-Gleichung 

['I Dr. C. Couret, Dr. J. Escudik, Prof. J .  Satgk ['I und Dr. G. Redouks 
~. - . . - __  

Univenitk Paul Sabatier 
Laboratoire de Chimie des Organominkraux 
I 18, Route de Narbonne 
F-31077 Toulouse-Cedex (Frankreich) 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I Die Autoren danken Professor K .  Mislow f i r  die kritische Durchsicht 
des Manuskriptes und Professor J .  Purella. Univenitat Montpellier, fur seinen 
Anteil an der NMR-Untersuchung des Germaphospholans (2b). 

0.1 mol/l auftritt und nach der Bestrahlung wahrend minde- 
stens 5000s nicht wesentlich zerfillt [GI. (a)][''. 

Im folgenden wird gezeigt, daB die Enole ( 2 a ) - ( 2 d )  in 
noch hoheren Konzentrationen wiihrend Norrish-Typ-II-Pho- 
toreaktionen [GI. (b)]''] der Carbonylverbindungen (I a )  bis 
( I d )  in geeigneten Losungsmitteln bei T r  -40°C entstehen. 
Als Produkte dieser Reaktion in Losung wurden bisher nur 
die Keto-Tautomere nachgewie~en~~l. 

[*I Dr. A. Henne und Prof. Dr. H. Fischer 
Physikalisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
Ramistrasse 76. CH-8001 Zurich (Schweiz) 
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