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Durch Untersuchung der Intensitiitsanderung der charakteristischen IR-Absorptionsbanden 
fur die verschiedenen Formen des Magnesiumacetessigesters in ChloroformlSsung in Abhan- 
gigkeit von der Zeit und der Konzentration wurden neue Beweise fur das Vorliegen von 
Kationotropie gefunden. 

Das IR-Spektrum des festen Magnesiumacetessigesters unterscheidet sich weitge- 
hend von dem seiner Chloroformlosung. Aus dem Vergleich beider Spektren ergab 
sich die Vermutung I ) ,  daR die Auflosung des Magnesiumchelats mit dessen Ionisation 
einhergeht, die zum Auftreten von spektroskopisch unterschiedlichen tautomeren 
Formen fiihrt. Diese hangen iiber das jeweilige mesomere Anion miteinander zusam- 
men. 

Wir bemuhten uns, die Faktoren aufzudecken, die den reversiblen ProzeR, die 
Bildung der Carbeniat- und Enolatform in der Chloroformlosung des genannten 
Metallderivats des Acetessigesters, beeinflussen. 

Die Abhangigkeit des Verhaltnisses von Enol- zu Ketoform von der Art des 
Losungsmittels und der Konzentration in Losungen des Acetessigesters wurde LR- 
spektroskopisch von Le Fhre und Welsch 2) untersucht. Unsere Untersuchung fuhrten 
wir analog durch. 

Die Bildung der beiden tautomeren Formen des Magnesiumacetessigesters kann, 
wie schon gezeigt I), durch nachstehendes Schema verdeutlicht werden. 

1) P. Markov, Chr. Zvunoflund M. Arnaudov, Chem. Ber. 97, 2987 (1964). 
2) R. J.  W. Le F h r e  und H. Welsch, J. chem. SOC. [London] 1949, 2230. 
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Die dem nichtionisierten Chelat (l), der Carbeniat- (2) und der Enolatform (3) 
entsprechenden, fur den Magnesiumacetessigester in Chloroformlosung charakteristi- 
schen Frequenzen des IR-Spektrums sind in Tab. 1 wiedergegeben. Sie sind eingehend 
in der friiheren Mitteilungl) besprochen. 

Tab. 1. Charakteristische IR-Frequenzen verschiedener Formen 
des Magnesiumacetessigesters in Chloroform 

Zuordnung Form des Charakteristische 
Magnesiumacetessigesters Frequenz (cm-1) 

Chelat (1) 1279 vc-0 
1555 vC=C (im Chelatring) 
164083 vC=O (durch Chelatbildung beeinflufit) 

Carbeniat (2) 1718 vc=o 
1742 vC=O (Estercarbonyl) 

Enolat (3) 1640a) vC=C (konjug. Doppelbindung) 
1655 vC =O (konjug. Carbonylgruppe) 

a) Die Bande hei 1640icm stellt wahrscheinlich eine Uberlagerung der erwilhnten charakteristischen Frequenzenl' 
dar. 

Im Hinblick auf das gesteckte Ziel studierten wir die Intensitatsanderung der charak- 
teristischen Banden in Abhangigkeit von der Zeit (vom Zeitpunkt der Auflosung des 
Magnesiumacetessigesters an gerechnet) und von der Konzentration der Ausgangs- 
losungen. 

Zunachst wurden die IR-Spektren der bei 20" gesattigten Chloroformlosung des 
Magnesiumacetessigesters im Bereich 1500 bis 1800/cm aufgenommen (Abbild. l), 
einmal sogleich nach der Auflosung (A) und dann 60 Min. nachher (B). 

Da die Aufnahme der beiden IR-Spektren unter gleichen Bedingungen (unveranderte 
Konzentration des Magnesiumacetessigesters, dieselbe Kuvette) erfolgt, geben alle 
beobachteten Intensitatsanderungen der charakteristischen Banden die mit der Zeit 
in der Konzentration der Chelat-, Carbeniat- und Enolatform eintretenden Veran- 
derungen wieder. Diese lassen sich durch die Veranderung A E ~  der jeweiligen optischen 
Dichten fur die bestimmte Frequenz (v) charakterisieren : 

A E: = E: - E! ( t  = 60  Min.) 

Aus den in Tab. 2 aufgefuhrten Ergebnissen ist ersichtlich, da13 mit der Zeit die 
Konzentration des Chelats und Enolats ab-, die des Carbeniats hingegen zunimmt. 

Tab. 2. Veranderung der optischen Dichte der charakteristischen 1R-Banden (in Chloroform- 
losung) des Magnesiumacetessigesters in Abhangigkeit von der Zeit 

v (cm-1) E: E,O AE: Form des 
Magnesiumacetessigesters 

Chelat (1) 1555 0.258 0.351 -0.093 
Enolat (3) 1655 0.401 0.501 -0.100 
Carbeniat (2) 1718 0.312 0.225 0.087 

Die allmahliche Abnahme der Konzentration des Chelats hangt mit der durch dessen 
geringe Stabilitat 1) bedingten Ionisierung und Umwandlung in die beiden tautomeren 
Formen zusammen. 
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Die IR-Spektren (im Bereich 1500- lSOO/cm) von Chloroformlosungen des Ma- 
gnesiumacetessigesters in unterschiedlichen Konzentrationen zeigt Abbild. 2. 

1800 1700 1600 1500 
1~525/6~ll --S (cm-l) 

1800 1700 1600 1500 
1c5251652( -G(cm-9 

Abbild. 1 (links). 1R-Spektren der gesattigten Chloroformlosung des Magnesiumacetessig- 
esters: A. Unmittelbar nach dem Losen. B. Eine Stde. nach dem LBsen 

Abbild. 2 (rechts). IR-Spektren der Chloroformlosung des Magnesiumacetessigesters mit 
verschiedenen Konzentrationen (Konzentrationen C = 0.93 19 g / l )  

Uber das nach MaBgabe der Konzentration des Magnesiumacetessigesters wechseln- 
de Verhaltnis der optischen Dichten E165s/E1555 bzw. E1718/E155~ geben die Kurven a) 
bzw. b) in Abbild. 3 AufschluR. 

Da unter den gewahlten Versuchsbedingungen (Verdunnung unmittelbar vor dem 
Spektrophotometrieren) eine zeitabhangige Intensitatsanderung der charakteristischen 
Banden praktisch ausgeschlossen sein soll, mussen die im Verhaltnis der optischen 
Dichten beobachteten Veranderungen lediglich mit der Konzentrationsanderung der 
Magnesiumacetessigester-Losung zusammenhangen. Aus den Befunden leuchtet ein, 
daR erhebliche Veranderungen (von 1/10 bis 1 /loo der urspriinglichen Konzentration 
des Magnesiumchelats) eine relative Erhohung der Konzentration der tautomeren 
Formen 2 und 3 im Vergleich zur Konzentration des nichtdissoziierten Magnesium- 
chelats (1) herbeifuhren. Die Umkehrbarkeit dieses Prozesses wird durch die Tatsache 
bekraftigt, da13 nach Entfernung des Losungsmittels der eingesetzte Chelatkomplex 
(1) anfalltl). 
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Aus den IR-spektroskopischen Befunden bei unterschiedlicher Konzentration von 
Acetessigesterlosungen in Dibromathylen2) geht hervor, daB die Herabsetzung der 
Konzentration zur Erhohung des Verhaltnisses Ketoform/Enolform fuhrt. In dieser 
Hinsicht stimmen die Aussagen unserer im gleichen Wellenbereich (6 p) ausgefuhrten 
IR-spektroskopischen Untersuchungen an unterschiedlich konzentrierten Magnesium- 
acetessigester-Losungen mit den Angaben der angefuhrten Autoren gut uberein. 

U C 

Abbild. 3. Veranderung des Verhaltnisses der optischen Dichten der charakteristischen 
TR-Banden in Abhangigkeit von der Konzentration der Chloroformlosung des Magnesium- 

acetessigesters (Konzentration C = 0.9319 g / r )  
Kurve a) E1655/E1555(1535); Kurve b) E1718/E1555(1535); Kurve c) E1718/E1655 

Uber die Abhangigkeit des Verhaltnisses der optischen Dichten E1718IE1655 von 
der Konzentration der Magnesiumacetessigester-Losung unterrichtet die Kurve c) 
in Abbild. 3 : bei hoherer Konzentration uberwiegt die Enolatform gegenuber der 
Carbeniatform. Die Verdunnung der Losung fuhrt zum Ausgleich der Intensitaten 
der jeweiligen charakteristischen Banden (Abbild. 2), was eine relative Erhohung der 
Konzentration der Carbeniatform im Vergleich zu der Enolatform zeigt. 

Die bisher angefiihrten Tatsachen zeugen eindeutig davon, daB in der Chloroform- 
losung des Magnesiumacetessigesters eine Kationotropie vorliegen muB. Auch stehen 
die beobachteten Abhangigkeiten im Einklang mit den neueren theoretischen Vorstel- 
lungen vom Ablauf prototroper Umwandlungen3). Bei der Auflosung des Magnesium- 
acetessigesters (des Chelats) in Chloroform bildet sich offenbar zunachst das thermo- 
dynamisch weniger bestandige Enolat (3), das allmiihlich iiber das mesomere Anion in 
die Carbeniatform (2) ubergeht. Infolge der starkeren Polaritat der 0 -Mg-Bindung 
gegeniiber der C-Mg-Bindung wird das Enolat schneller und in hoherem Grad ioni- 

3) C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Org. Chemistry, Cornel Univ. Press, New York 
1953, Ch. X. 
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siert als das Carbeniat, was die allmahliche Verschiebung des Gleichgewichtes in 
Richtung der Carbeniatform zur Folge hat. Im Zuge dieser Umwandlungen scheint 
das Losungsmittel eine iihnliche Rolle zu spielen wie die Basen in der durch diese 
katalysierten Prototropie, indem die Chloroformmolekule dank ihrer Chloratome die 
Magnesium-Ionen koordinativ binden. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung und Reinigung des Magnesiumacetessigesters wurden in 1. c. 1) beschrieben. 
Die IR-Spektren nahmen wir mit Spektrophotometer UR-10 Carl Zeiss, Jena (NaC1-Kiivette, 
NaCI-Prisma) auf. 

Zur Untersuchung der zeitlichen Intensitatsiinderungen der charakteristischen Banden 
wurde die bei 20" gesattigte Chloroformlosung des frisch dargestellten Magnesiumacetessig- 
esters herangezogen. 

Die Losungen, die man zur Untersuchung der konzentrationsbedingten Intensitatsanderun- 
gen der charakteristischen Banden benotigte, wurden folgendermaflen bereitet : Aus einer bei 
20" vorbereiteten Magnesiumacetessigester-Losung stellten wir nach 6 Stdn. durch Verdiinnen 
mit Chloroform Losungen mit 1/2, 1/10, 1/20 und '/loo der Konzentration der urspriinglichen 
Losung her. Diese Losungen wurden nach anschlieflendem Abfiltrieren sofort spektrophoto- 
metriert. Proben der Losungen schieden selbst innerhalb 48 Stdn. keine feste Phase aus. 
Samtliche Proben wurden rnit Chloroform zu spektroskopischen Zwecken bereitet. 

Die Konzentration der Ausgangslosung wurde komplexometrisch rnit Hilfe yon Na-khylen- 
diamin-tetraacetat bestimmt. D a m  brachte man 25 ccm der Losung in ein Becherglas und 
lieB vorsichtig das Losungsmittel verdunsten. Der Trockenruckstand wurde in etwas Salzsiiure 
(Fe-ionenfrei) gelast, und die Losung rnit Ammoniak in Gegenwart von Methylorange als 
Indikator neutralisiert. Nach Zugabe von 5 ccrn Schwaxzenbach-Pufferlosung wurde in einen 
100-ccm-MeBkolben iibergefiihrt, temperiert und bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt. 
Es wurden Proben zu je 10 ccm rnit Eriochromschwarz-T als Indikator titriert. Die so bestimmte 
Konzentration der angesetzten Magnesiumacetessigester-Losung betrug 0.93 19 gll. 
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