finition des ,,asymmetrischen C-Atoms* die vier Sub-
stituenten entweder selbst verschieden sein oder min-
destens in ihrer Beziehung zum betrachteten Atom
(z. B. exo oder endo) [19].

Die vorstehende Diskussion ist auch fiir die analogen
cyclischen Verbindungen in Abbildung 6 giiltig. Wie
schon erwihnt, ist die Chemie derartiger homo- oder
heterocyclischer Verbindungen aber noch wenig er-
forscht. Daher haben wir eine dieser Modellverbindun-
gen synthetisiert, das trans-anti-trans-anti-trans-Iso-
mere des Perhydrotriphenylens [20]. Es ist eine kri-
stalline, bei 128 °C schmelzende Verbindung; ihre kon-
figurative und konformative Struktur istl;in Abbildung 8

e =

Eizg

Abb. 8. Struktur- und Konformationsformeln des (R)~trans-anti-trans-
anti-trans-Perhydrotriphenylens.

wiedergegeben. Trotz der hohen Symmetrie (eine drei-
zdhlige und drei zweizdhlige Achsen) hat die Verbin-
dung keine Drehspiegelachsen und existiert daher
in zwei enantiomorphen Formen; ein¢ ist in Abbildung 8

[20] M. Farina, Tetrahedron Letters 1963, 2097.
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wiedergegeben. Die Symmetrieeigenschaften der ter-
tidren Atome sind analog jenen im Polybenzofuran, fiir
welches Perhydrotriphenylen das beste momentan ver-
fligbare Modell ist. Wenn man die kiirzlich vorgeschla-
gene Regel ,,endo kommt vor exo® [19,21] in Erweite-
rung der Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur [22] hier an-
wendet, so haben die sechs asymmetrischen Atome des
Isomeren in Abbildung 8 alle die absolute Konfigura-
tion R.

6. Folgerungen

Schon aus den in diesem Beitrag skizzierten Ergebnissen
der Analogsetzung cyclischer und polymerer Verbin-
dungen erweist sich die grundlegende Einheit klassisch-
organischer und makromolekularer Stereochemie. Frii-
here MiBverstindnisse lassen sich unserer Meinung
nach leicht beseitigen, wenn man ein cyclisches Modell
annimmt, nicht aber durch Extrapolation versucht, die
konfigurativen Eigenschaften der makromolekularen
Verbindungen von niedermolekularen linearen abzu-

leiten.
Fingegangen am 3. August 1964 [A 422]

Ubersetzt von Dr. W. Jung, Heidelberg

[21] M. Farina u. G. Bressan, Makromolekulare Chem. 61, 79
(1963).
[22] R. S. Cahn, C. K. Ingold u. V. Prelog, Experientia 12, 81
(1956).
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Gewisse Metall-acetylacetonate reagieren in der fiir aromatische Systeme charakteristischen
Weise. Besonders auffallend sind elektrophile Substitutionen und die Bildung eines stabilen
Diazonium-fluoroborats. Unsymmeirisch substituierte Chelate wurden durch schrittweise
Substitution trifunktioneller Komplexe dargestellt. Die chemischen und physikalischen
Eigenschaften solcher Komplexe mit verschiedenartigen Ringen sprechen fiir die Uber-
tragung intramolekular-interanularer elektronischer Effekte iiber das Metall-Ion.

1. Einleitung

Obwohl die physikalischen Eigenschaften von Metall-
acetylacetonaten seit langem intensiv untersucht wer-
den, hat man der chemischen Reaktionsfiahigkeit dieser
heterocyclischen Ringsysteme bis vor kurzem nur ge-
ringe Aufmerksamkeit geschenkt. 1925 berichtete Reik-
len iiber die Bromierung von Chrom(IIT)-acetylacetonat
und ordnete dem Bromierungsprodukt die korrekte
Struktur zu [1]. Als wir 1958 unsere Arbeiten begannen,

[1] H. Reihlen, R. Illig u. R. Wittig, Ber. dtsch. Chem. Ges. 58 B,
12 (1925).
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beschrieben Djoidjeric, Lewis und Nyholm die Nitrie-
rung von Kupfer(IT)-acetylacetonat mit N,Qy4 [2]. Seit-
her hat sich die Chemie der Metall-acetylacetonate
rasch entwickelt [3]. Der vorliegende Bericht gibt einen
Uberblick iiber unsere Arbeiten auf diesem Gebiet.

Um nun die Zersetzung der sdureempfindlichen Chelate
moglichst gering zu halten, haben sich unsere Un-
[2] L. Djoidjeric, J. Lewis u. R. S. Nyholm, Chem. and Ind. 1959,
122.

[3]1 J. P. Collman, Advances Chem. Ser. No. 37, 78 (1963).
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tersuchungen weitgehend auf die relativ inerten Tris-
acetylacetonate von Chrom(I1l), Kobalt(IIT) und Rho-
dium(II1) (1) beschriankt. Diese Metalle verleihen ihren
Chelaten individuelle Unterschiede, so daB sich be-
stimmte Reaktionen oder physikalische Eigenschaften
in einem Falle bequemer untersuchen lassen als im an-
deren. So ist das Rhodium(I11)-Chelat gegen Sduren,
Basen oder thermische Behandlung bei weitem am sta-
bilsten. Andererseits sind die Chrom(I1I)- und Kobalt-
(III)-Chelatringe gegen elektrophile Reagentien sehr
viel reaktionsfihiger als der Rhodium(I11)-Komplex.
Fast alle Reduktionsmittel zerstoren die Kobalt(III)-
Komplexe rasch, indem sie zu labilen Kobalt(1l)-Spe-
zies filhren. Reduktionsmittel wie NaBH4 oder B:Hs
reduzieren Rhodium(III) in solchen Chelaten rasch zu
Rhodium-Metall; katalytisch oder mit anderen chemi-
schen Reduktionsmitteln hingegen wird das komplex
gebundene Rhodium(ITI) nicht reduziert. Im Gegensatz
hierzu ist Chrom(IIl)-acetylacetonat gegen Reduktions-
mittel — bis auf die allerstiarksten — inert. Die d6-Kom-
plexe von Rhodium(III} und Kobalt(I1l) sind diamagne-
tisch und lassen sich so NMR-spektroskopisch unter-
suchen; die d3-Komplexe von Chrom(III) hingegen sind
stark paramagnetisch.

II. Elektrophile Substitution am Chelatring

Das zentrale Wasserstoffatom der Chelatringe (/) 1a6t
sich — unter offensichtlich elektrophilen Bedingungen —
substituieren zu (2). Wegen der Saureempfindlichkeit
der Komplexe mufl man selektive Reagentien anwen-
den, um eine Zersetzung der Chelatringe mdéglichst ge-
ring zu halten. Bisher gelangen die Halogenierung [4, 5],
Thiocyanierung [6,7], Arylsulfenylierung [7], Chlorsul-
fenylierung [6,7], Nitrierung [8], Acylierung [7], Formy-
lierung [8], Chlormethylierung und Dimethylaminome-
thylierung [9].

M/3 + H®

¢ M
s, 7
=g
(2)

X = J, Br, Cl, SCN, SAr, SC1, NO,,

CH,C1, CH,N(CHy),, COR, CHO

Hilt man die Konzentration des elektrophilen Reagens
klein, so bilden sich wegen des trifunktionellen
Charakters dieser Tris-acetylacetonate mono-, di- und
trisubstituierte Chelate. Auflerdem vermag der eintre-
tende Substituent die noch unsubstituierten Ringe zu

[4]1 R. W. Kluiber, J. Amer. chem. Soc. 82, 4839 (1960).

I51 J. P. Collman, R. A. Moss, H. Maltz v. C. C. Heirdel, J.
Amer. chem. Soc. 83, 531 (1961).

[6] R.W. Kluiber, J. Amer. chem. Soc. 83, 3030 (1961).

{7 J. P. Coliman, R. L. Marshajl, W. L. Young (HIl) u. C.T.
Sears jr., 1. org. Chemistry 28, 1449 (1963).

[8] J. P. Collman, R. L. Marshall, W. L.Young (III) u. S. D.
Goldby, Inorg. Chem. /, 704 (1962).

[91 R. H. Barker, J. P. Coliman u. R. L. Marshall, J. org. Chem-
istry 29, 3216 (1964).
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desaktivieren, so dafl die Weitersubstitution zunehmend
schwieriger werden kann,

Die Halogenierung der Acetylacetonate gelingt am be-
sten mit N-Halogensuccinimiden in heiBem Chloroform
{4,5]. Ein UberschuB an Halogenierungsreagens gibt
hohe Ausbeuten an trihalogenierten Chelaten, die
man als sehr stabile 1:1-Chloroform-Solvate isoliert.
Auch durch Chlor, Brom und Jodmonochlcrid lassen
sich diese Komplexe halogenieren, doch sind die Aus-
beuten infolge des Sdureabbaus durch freigesetzten Ha-
logenwasserstoff geringer [5]. Die Substitutionsgeschwin-
digkeit nimmt ab jn den Reihen N-Bromsuccinimid >
N-Chlorsuccinimid > N-Jodsuccinimid und Kobalt »
Chrom > Rhodium. Ungeniigende Mengen ‘an Halo-
genierungsmitteln fithren zu Gemischen unvollstindig
substituierter Chelate (3), die sich chromatographisch
trennen lassen [10].

H3C, a b CHg
(n (H,CCO),NX x " . -
=] Jo=
Hjy ;. CH,4
(3)

X =J, Br, Cl m=1,n=2
=2, n=1
M = Rh, Co, Cr =3.n=0

Schwefel 146t sich in den Chelatring durch einige elek-
trophile Reagentien einfiihren [6,7]. Arylsulfenylchlo-
ride, Schwefeldichlorid und Dirhodan bilden unter mil-
den Bedingungen trisubstituierte Acetylacetonate. Aryl-
sulfid-Chelate wie (4) liefern mit Benzol erstaunlich sta-
bile kristalline 1:1-Solvate. Gemische teilweise substi-
tuierter Thiocyanato-Chelate haben sich in unserem
Laboratorium nur unter Schwierigkeiten bearbeiten
lassen. Unsymmetrisch substituierte schwefelhaltige
Komplexe wie (5) stellt man besser von teilweise halo-
genierten Acetylacetonaten (3a) ausgehend dar [11].

O,N H,C
=Q
S« Rh/3
=0
H3
(4)
CH CH
=Q_ jo={ <
o 0~
CHg 2 CH, A

(3a)

Die Nitrierung von Metall-acetylacetonaten lifit sich
nicht mit dem {iiblichen Salpetersiure/Schwefelsiure-
Gemisch durchfiihren, da die Komplexe durch starke
Sduren rasch zersetzt werden. Hohe Ausbeuten an ni-
trierten Chelaten lassen sich mit Lésungen von Kup-
fer(II)-nitrat-trihydrat in Essigsdureanhydrid erzielen
[8,12]. Mit geniigender Reagensmenge bilden sich tri-
nitrierte Chelate. Geringere Mengen Kupfer(I)-nitrat

[10] J. P. Collman, R. L. Marshall u. W, L.Young (III), Chem.
and Ind. /962, 1380.

[11] J. P. Collman u. W, L.Young (IIf), unverodffentlicht.

[12] J. P. Collman u. W. L. Young (I1I) in: Inorg. Syntheses
7 (1965), im Druck.
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fiihren hingegen zu Gemischen partiell nitrierter Acetyl-
acetonate (6), die sich chromatographisch trennen las-
sen [13].

H,yC CH,
" Cu(NOy), - 3 H:0/ {O O
—_———— [O,N-; M }-H
CH,C0),0; 10-20°C 2 ./
(CH,CO), o] Vo=
3C CHg,
m n

{6y

m=1l,n=2
M = Rh, Cr, Co m

m

nou

[\
-3
W

Die Friedel-Crafts-Acylierung der Acetylacetonate 146t
sich unter sorgfiltig kontrollierten Bedingungen errei-
chen [7]. Infolge der intramolekularen Desaktivierung
durch Acyl-Substituenten wird die Mehrfachsubstitu-
tion zunehmend langsamer, so daB Gemische resultieren.

Chrom(lII)-acetylacetonat gibt mono-, di- und triacetylierte
Chelate, wenn man Essigsdureanhydrid und BF3-O(C,Hs)2
als Acetylierungsmittel verwendet. Kobalt-acetylacetonat lie-
fert unter diesen Bedingungen gleichfalls Gemische, doch wird
nur sehr wenig triacetyliertes Chelat gebildet. Der Rhodium-
Komplex reagiert unter diesen Bedingungen nicht; doch fiih-
ren Acetylchlorid und Aluminiumchlorid zu einer Mono- und
Diacetylierung der Verbindung (wihrend die Chrom- und
Kobalt-Chelate unter diesen Bedingungen zerstort werden).
Es zeigt sich also die Reaktivitidtsreihe: Chrom > Kobalt >
Rhodium. GroéBere Acylgruppen kénnen in Rhodium(1I1)-
acetylacetonat eingefiihrt werden, doch verlaufen diese Re-
aktionen langsamer und weitgehend zu monosubstituierten
Produkten (7). Keten oder Acylchlorid/Pyridin-Gemische
reagieren mit keinem dieser substituierten Chelate, sondern
nur mit unsubstituierten.

H4C H,C CHs
= CH,COCI/AICL, 8 =0 N\ 4

B JRB/3 CLCHCHCL, Cally -‘\_O/Rh

T0e © H,yC Cig /|

‘7,

Die Formylierung der Chelate gelang durch die Vils-
meyer-Reaktion [8]. Mit POCI; in Dimethylformamid
erhilt man Gemische des mono- und diformylierten
Chelats. Die Trisubstitution gelingt beim Kobalt-acety!-
acetonat unter schirferen Bedingungen. Die weitere
Umsetzung an den unsubstituierten Ringen von Mono-
und Diformyl-Derivaten hat zu zahlreichen unsymme-
trisch substituierten Chelat-Aldehyden gefiihrt [10,11],
z. B. (8).

1. POCL,/DMF HyQ CHj
2. NaOAc/HZO
(/
) e d{: }SCN
M = Co CH,

2
(&)

Die Chlormethylierung von Metall-acetylacetonaten ist
moglich, doch verlduft die Reaktion kompliziert [9].
Die Umsetzung von unsubstituierten Tris-acetylacetona-
ten mit Chlormethyl-methyliather und BF; O(C;Hs),
gibt vernetzte Chelat-Polymere mit Methylen-Briicken.
Ahnliche Ergebnisse erhidlt man mit Essigsdure und
Paraformaldehyd [14]. Aus dichloriertem Rhodium-
[13] J. P. Collman u. M. Yamada, J. org. Chemistry 28, 3017
(1963).

[14] J. P. Collman u. R. H. Barker, unverdffentlicht.
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acetylacetonat entsteht intermediir ein nicht isolierbares
Chlormethyl-Derivat; doch liefert die Methanolyse den
erwarteten unsymmetrischen Ather (9.

H;C, CH,4
=0 JO=
HyCO-CH,~{ Rh »-ci
~.O/ o__,
H;C CH,
2
(9)

Durch eine modifizierte Mannich-Reaktion lassen sich
Dimethylaminomethyl-Gruppen in den Acetylacetonat-
Ring einfithren [9]. Tris-dimethylaminomethyl-Chelate
(10) lassen sich auBerordentlich schwierig reinigen, da
sie in sehr vielen Losungsmitteln (z. B. von Wasser bis
Heptan) gut 16slich und auBerdem hygroskopisch sind.
Die Quaternierung der tertiiren Amine (70) gelang mit
Methyljodid. Die Reaktion verlduft jedoch unvollstin-
dig und liefert kaum brauchbare Gemische. Die weitere
Behandlung der unreinen quartiren Ammoniumjodide
(11) mit Kaliumcyanid gab Cyanmethyl-Komplexe (12),
die sich chromatographisch reinigen lassen.
H3C

(CH,),NCH,N(CH,},/ O

(1)

CH,0/HOAc (CHg)pN-CHy CI)VI/d
1,
M =Cr, Co 10
lCH;J
H,C
KCN ’ =Q
N=C-CHjy ;v1/3 XN g N-CH, \dM/d
H,C J°  HiC
(12) (11

Leichter als mit polyfunktionellen reaktiven Chelaten
vom Typ (10), (11) und (12) 148t sich mit den aus di-
chlorierten Acetylacetonaten erhiltlichen Derivaten ar-
beiten. Jedoch besteht hier ein weiteres Problem darin,
daB ein Teil der Chloratome durch das Mannich-
Reagens substituiert wird [9]. Das monofunktionelle
Amin konnte wiederum quaterniert und das quartére
Salz (13) mit nucleophilen Reagentien umgesetzt wer-
den, z. B. zu einem Chelat mit Schwefel-Briicken (14).

H,C, Cl,
=0 O=
@ TN N
(CHglsN-CH=(_ Cr]  H-C1
-
JO  HC Cily |,
(131
lNa;S
) H,C CH
CEA O"‘(,Ha S o ot
c1~<’: ol }CHQ—S—CHZ col Dl
. N V4 »
:0f O o” to=
HyC CHy 1,0 Cllg
’ 2
(14)

Versuche, die Metall-acetylacetonate nach der Friedel-
Crafts-Methode zu alkylieren, waren exfolglos [14]. Pa-
raformaldehyd in Eisessig greift jedoch die Chelate an,
wobei sich Komplexe mit Methylen-Briicken bilden. Das
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dinitrierte Kobalt(III)-acetylacetonat reagiert sc zu dem
Dimeren (15). Die mononitrierten Chrom- und Kobalt-
Chelate liefern losliche Polymere, deren mittlere Mole-
kulargewichte nicht hoch sind [14].

H,4C,

HyC

Ein Aspekt des Mechanismus der Substitutionsreak-
tionen wurde so untersucht, da3 man die asymmetri-
schen Tris-acetylacetonate durch Chromatographie an
einer langen Kolonne (ca. 5 m) mit Lactose-hydrat teil-
weise in die Antipoden trennte und danng mit elektro-
philen Reagentien substituierte [15]. Da die Produkte
durchweg optisch aktiv waren, darf man annehmen, daf3
die Reaktion nicht itber eine Ring6ffnung verlduft.

Eine interessante Beobachtung war die, daff Kobalt(IIT)-ace-
tylacetonat bei der Kristallisation racemisiert [15, 16]. Dieses

Phanomen, das anscheinend auf einer bevorzugten Bildung
racemischer Kristalle beruht, wird gegenwirtig untersucht.

I11. Elektrophile Abspaltung von Substituenten
aus Acetylacetonat-Ringen

Wir haben Fille beobachtet, in denen auch andere
Gruppen als Wasserstoff am Chelatring offensichtlich
elektrophil substituiert werden. Eine eingehendere Un-
tersuchung erwies eine ausgeprdgte Selektivitdt beziig-

H3C,
(SCN), . O\
NCs<! Cr/3
=0
H,C 48%
LGN
Cu(NOy), - 2 H,0 i
\\ Cu(NO,), Sy QZN{ :CI“/3
H,3C 54%
HaC H,yC
O\ (CH,CO),NBr =Q
(CHg),N-CH,~( /CO/3 ——2 % Br ' /bo/S
- f e
3 H,C 97%

CHy H;C

C
1 O - /O"\_ Cu(NO)), -3 H,0/ )=Q
- I‘\O"",' H —_—)Acz o O 5N -‘\_ C 1‘\

CH, HyC

11%

Schema 1. Beispiele fiir den elektrophilen Substituentenaustausch an
Acetylacetonat-Chelaten.

{15] J. P. Collman, R. P. Blair, R. L. Marshall u. A. L. Slade,
Inorg. Chem. 2, 576 (1963).

[16] J. P. Collman, R. P. Blair, A. L. Slade u. R. L. Marshall,
Chem. and Ind. 7962, 141.
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lich der austretenden Gruppe, des elektrophilen Reagens
und des Metallatoms im Chelatring [11]. Typische Bei-
spiele sind in Schema 1 angegeben.

Die Selektivitit der austretenden Gruppen scheint ihrer
Stabilitidt als Carbonium- oder Halogenonium-Ionen
parallel zu laufen: (CH3);NCH; > CH3CO > HCO >
RundJ > Br > CL '

IV. Reaktionen funktioneller Gruppen
an Chelatringen

Die Substituenten an Metall-acetylacetonat-Ringen wei-
sen in manchen Fillen ungewdhnliche chemische Eigen-
schaften auf. Man nimmt an, daB die hohe Elektronen-
dichte am mittleren Kohlenstoffatom des Chelatrings
und die sterische Abschirmung dieser Position durch die
flankierenden Methylgruppen fiir die anomalen Eigen-
schaften verantwortlich sind.

Halogengruppen an Chelatringen sind — im Gegensatz
zu den Verhiltnissen beim freien Acetylaceton — gegen
nucleophile Substitution auflergewdhnlich stabil [5]. Je-
doch kann man Halogene durch elektrophile Reagen-
tien substituieren (siehe Kapitel III). Alle Versuche,
Grignard- oder Lithium-Verbindungen aus halogenier-
ten Chelaten zu gewinnen, schlugen fehl; die Ausgangs-
materialien wurden gewohnlich unverdndert zuriickge-
wonnen. Die Chelatringe selbst sind gegen Grignard-
Reagentien stabil.

Die Chelat-Aldehydgruppe ist tiberraschend reaktions-
trige. Alle Versuche, Oxime, Hydrazone oder Semi-
carbazone darzustellen, schlugen fehl. Besonders ¢in-
dringlich wird diese Reaktionstrigheit dadurch illu-
striert, daB der Monoaldehyd (16) in siedendem Ather

nicht mit Methylmagnesiumjodid reagiert [17]. Das
Ausgangsmaterial wurde unverdndert zuriickgewonnen.
Die Carbonylgruppen in acetyl- und &dthoxycarbonyl-
substituierten Chelaten sind dhnlich reaktionstrige.

Sulfidgruppen an Acetylacetonat-Ringen werden durch
30-proz. Wasserstoffperoxyd nicht oxydiert [7]. Sul-

CH H,C, CH
? scl, 3{0\ O} ’
Mecil — ci-s<¢  od Hc1
o Yo
CH, H,C cH

2

lczn,on

CH, HG Q '
j“}»a cHg-0-5§ e
e "y N4 .
- 0 o
HoC CH, H, (!
2

(18) (19)

[17} J. P. Coliman u. C.T. Sears jr., unverStfentlicht.
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fenylchlorid-Gruppen verhalten sich einigermaflen ,,nor-
mal®: Sie reagieren mit Cyanid-Tonen unter Bildung
von Thiocyanat-Derivaten, z. B. (18) [6,7] und mit Al-
koholen unter Bildung von Sulfenat-Estern (19) [7].
Reaktionsfdhige Gruppen wie die Sulfenylchlorid-
Gruppe untersucht man am besten an monofunktionel-
len Chelaten wie (17). i :

Derivate mit einer 3-Hydroxymethyl-Gruppe konnten
nicht isoliert werden; die 3-Hydroxymethyl-Gruppe sol-
volysiert moglicherweise leicht zu einem Carbonium-
Ton, wie man an der Bildung von Chelat-Polymeren bei
der Reaktion von Metall-acetylacetonaten mit Form-
aldehyd in saurem Milieu erkennt

Nitrierte Acetylacetonate sind gegen eine chemische
Reduktion der Nitrogruppe stabil. Die katalytische
Hydrierung von mononitriertem Chrom-acetylacetonat
(20) liefert das Amin-Derivat (21) in 65 ¢, Ausbeute.
(21) autoxydiert leicht und wird daher zweckméBig un-
ter Stickstoff gehandhabt. (21) verhilt sich wie ein ty-
pisch aromatisches Amin; es wird reversibel protoniert
(K, = 5,24 in Alkohol/Wasser = 1:1) und 148t sich
acetylieren. Das N-Acetyl-Derivat ist hydrolysestabil.
(21) kann leicht in ein stabiles Diazonium-fluoroborat
(22) ubergefiihrt werden, was auf den aromatischen
Charakter der Acetylacetonate hinweist. (22) ist sehr
reaktionsfdhig; es wird durch Athanol reduziert, kup-
pelt mit $-Naphthol und wird durch Wasser oder
Methanol solvolysiert [13]. Beim Erhitzen mit trocke-
nem, gepulvertem Natriumfluorid geht (22), wenn auch
nur schwierig, eine Schiemann-Reaktion zu (23) ein.

H,3C CHjy
H, ’;—-O\ O
T o HyN O/C r » H
HaC CH,
2
(21)

HBFA/NBNOZlO"C

HyC o H,C o CH,
,. — o
[ C,H.OH @ S
H{ )cr/S a0 N~N{ >Cr :}-u
=0 BI® =0~ o=
Ha H,C CH,
2

HyC CH
’ = Jo={ °
P ¢l H-H
‘__()/ o=
H,C CHy/,

(23)

V. Zur Chemie den Acetylacetonaten
verwandter Chelate

Acetylacetonate anderer Metalle lassen sich durch einige
der oben angefiihrten elektrophilen Reagentien gleich-
falls substituieren. Diese Komplexe werden jedoch ge-
wohnlich durch S#uren leichter zerstdrt. Tris-acetyl-
acetonate von Aluminium(Ill), Europium(IIl) und
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Eisen(I11T) konnten bromiert und im ersten Fall auch
nitriert werden [18]. Auch die Bis-acetylacetonate von
Kupfer(IT) und Palladium(I1) [19] wurden bromiert.
Bailar untersuchte die Reaktionen des Bis-(2.4-pen-
tandiono)-beryllium(1I) ausfithrlicher [20,21].

Der Malonaldehyd-Komplex Tris-(1.3-propandialato)-
chrom(Ill) (24) kann als Muttersubstanz der 1.3-Di-
carbonyl-Chelate angesehen werden [22]. Bisher wurde
nur der Chrom-Komplex dieses Liganden dargestellt.
Kobalt(1II)- und Rhodium(III)-Kationen werden durch
Malonaldehyd-Salze reduziert. Das Malonaldehyd-Che-
lat konnte bromiert, thiocyaniert und nitriert werden.
Der Versuch einer Formylierung oder Acetylierung hat
die Zerstérung des Komplexes zur Folge. Von dem ent-
sprechenden Formylaceton-Chelat (25) wurden sowohl
cis- als auch trans-Isomere dargestellt. Auch der For-
mylaceton-Komplex geht elektrophile Substitutionen
ein. Beide Chelate reagieren langsamer und sind gegen
saure Reagentien weniger stabil als Chrom-acetylaceto-
nat. Die Aldehyd-Wasserstoffatome zeigen keine Nei-
gung zur Substitution. Mdglicherweise kénnen die Me-
thylgruppen in Acetylacetonat-Ringen Substitutionen
sterisch verzogern, aber elektronisch beschleunigen und
gleichzeitig die als Donatoren wirkenden Sauerstoff-
atome vor einem Angriff durch elektrophile Reagentien
abschirmen,

1

H
=Q =Q
H~  Cr/3 = X-{ Cr/3
e v {
o =0
R

R

(24) R=R'=H X = Br, SCN, NO,
(25) R=CHy; R' = H R = H, CHalcis + trans)

n

Die Beeinflussung von Chelat-Reaktionen durch eine
massive sterische Hinderung 146t sich am Chrom-Chelat
des Dipivaloylmethans (26) demonstrieren. Dieses Che-
lat reagiert nur unter scharfen Bedingungen, und auch
dann nur sehr langsam [17]. (26) lieB sich chlorieren
und nitrieren. Chelate des Dibenzoylmethans lassen sich
halogenieren, aber langsamer als die Acetylacetonate [5].

(CHa)g (CHg)3C,

Q)
H :Cr/S (CH,CO),NC1 cl
(CHg)4C

(26)

(CHj)4C

Elektronegativ substituierte Komplexe, wie die Chrom-
Chelate des Trifluor- und des Hexafluor-acetylacetons,
sind gegen elektrophile Substitutionen, z. B. mit N-
Bromsuccinimid, inert [17]. Die bemerkenswert fliich-
tigen Hexafluor-Komplexe lassen sich durch Gaschro-
matographie-Kolonnen treiben. Ein weiterer an Elek-
tronen verarmter Acetylacetonat-Ring, das Bis-dthylen-
diamin-(2.4-pentandiono)-kobalt(IIT}-Kation (27), ist

[18] J. P. Collman u. M. P. Cooke, unverdffentlicht.

1191 J. P. Collman u. C. Twine, unveroffentlicht.

[20] R. M. Klein u. J. C. Bailar jr., Inorg. Chem. 2, 1187 (1963).
[211 R. M. Klein u. J. C. Bailar jr., Inorg. Chem. 2, 1190 (1963).

{221 J. P. Collman u. E.T. Kittleman, J. Amer. chem. Soc. 83,
3529 (1961).
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gegen elektrophile Substitutionen, z. B. gegen Bromie-
rung, stabil, wird aber in stark saurer D,O-Losung am
mittleren C-Atom des Chelatrings langsam deuteriert
[231.

H,C

sl Fotenls
o

HiC
(27)

In einigen wenigen Beispielen wurden Komplexe gewon-
nen, in denen ein Sauerstoffatom des Acetylacetonat-
Rings durch ein anderes Heteroatom ersetzt ist. So
wurden Chrom-Komplexe von o.3-ungesdttigten [3-
Aminoketonen (28) dargestellt und halogeniert [24].
Kiirzlich wurden Chelate des Monothioacetylacetons
dargestellt, doch ist iiber ihre Reaktionen wenig bekannt
[25,26]. Im Gegensatz '2'211m Acetylacetonat ist das
Nickel-Thiochelat (29) monomer und diamagnetisch.
Chelate des Tropolons (30) lassen sich am Tropolon-
Ring elektrophil substituieren, doch entstehen dabei
komplizierted'Gernische;[ﬂ].

H3C H3C

H CiCr/B (CH,CO),NBr Br{ ‘ng/3
~N. =N,

H¢ R HC R

VI. Physikalische Eigenschaften
der Metall-acetylacetonate

1. Chromatographie

Die Tris-acetylacetonate sind in organischen Losungs-
mitteln méBig 16slich und lassen sich daher chromato-
graphisch reinigen. Zum Nachweis der Homogenitét
solcher Chelate ist die Diinnschichtchromatographie be-
sonders geeignet; Gemische unsymmeirisch substitu-
ierter Chelate lassen sich nur so trennen. Gemische von
Rhodium-Komplexen lassen sich sehr viel schwieriger
trennen als die analogen Kobalt- oder Chrom-Chelate;
in einigen Fillen kann man die Rhodium-Chelate iiber-
haupt nicht aufarbeiten. Zur Charakterisierung sub-
stituierter Acetylacetonate eignen sich die Schmelz-
punkte, jedoch ist die Diinnschichtchromatographie
unter Verwendung bekannter Standards zuverldssiger.

[23] J. P. Collman u. D. A. Buckingham, unverdffentlicht.
[24] J. P. Collman u: E.T. Kittleman, Inorg, Chem. 7, 499 (1962).
[25] J. P. Collman u. P. Slagen, unverdffentlicht.

[26] S. H. H. Chaston u. S. E. Livingstone, Proc. chem. Soc.
(London) 1964, 111.

[27]1 J. P. Coliman u. M. Yamada, unverdffentlicht.
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2. IR-Spektren

Auch die IR-Spektren eignen sich zur Charakterisierung
von Acetylacetonat-Komplexen. Unsubstituierte Ace-
tylacetonate besitzen starke Banden bei 1570 und 1520
cm! Substituierte Acetylacetonate absorbieren bei
1520 cm™1 nur schwach, und die Bande bei 1570 cm™!1
ist nach etwa 1550 cm™! verschoben. Die Substitution
des Acetylacetonat-Rings bewirkt somit, da} das starke
Dublett im Bereich von 1500—1600 cm™! in eine Bande
zusammenfillt [28]. Auch das Verschwinden einer
schwachen C—H-Spreizschwingung (in der Ringebene)
bei 1190 cm™1 ist ein Kennzeichen fiir die Ringsubstitu-
tion. Die IR-Schwingungen der verschiedenen Chelat-
ringe in unsymmetrisch substituierten Acetylacetonaten
sind voneinander praktisch unabhéngig. Die Spektren
analoger Komplexe der drei Metalle Rh, Cr und Co sind
nahezu identisch.

Die Schwingungen von Substituenten an den Chelatringen
eignen sich teilweise auch zur Charakterisierung der Substitu-
tionsprodukte. Einige Gruppenfrequenzen sind jedoch auch
ungeeignet. So zeigt beispielsweise die nicht koordinativ ge-

bundene Aldehydgruppe in Formyl-Chelaten eine Carbonyl-
Valenzschwingung bei 1670 cm™!.

3. Elektronenspektren

Die UV-Spektren der besprochenen Komplexe haben
hiufig eine bis vier Banden oder Schultern. Die Haupt-
absorptionsbande liegt bei etwa 256 my. fiir Kobalt-,
etwa 317 my. fiir Rhodium- und 331 my. fiir Chrom-
acetylacetonate. Diese Banden entstehen wahrscheinlich
durch © — w*-Ubergiinge in den Liganden [29].

Der Vergleich der UV-Spektren substituierter Acetyl-
acetonate kann dazu dienen, den Grad einer sterischen
Resonanzhinderung zwischen Substituenten und Chelat-
ring aufzuzeigen [22]. Halogen-, Schwefel- und Formyl-
Gruppen sind die einzigen Substituenten, welche eine
bathochrome Verschiebung der intensiven Absorptions-
banden bewirken. Andererseits konnen Nitrogruppen in
den Spektren von Formylaceton- und Malonaldehyd-
Chelaten gleichfalls bathochrome Verschiebungen ver-
ursachen. Die in Tabelle 1 zusammengestelliten UV-
Daten fiir Chrom-Chelate zeigen, dafl zwei flankierende
Methylgruppen die Coplanaritét von Acetyl- und Nitro-
gruppen mit dem Acetylacetonat-Chelatring verhindern

Tabelle 1. Die langwelligsten UV-Absorptionsmaxima
(und Extinktionskoelfizienten) von Chrom-Chelaten des Typs (24).

R l R x \ Amax 101 | emax
cHs | cHy |H 335 15800
cH; | cHy | Br 358 13070
CH, |cHy |No, | 330 12260
cH, |wu H 259 9950
CH, |H Br 277 8700
CH; | H NO, | 282 27250
H H H 265 8580
H H Br 283 7670
H H NO; | 282 31000

[28] R. P. Dryden u. A. Winston, I. physic. Chem. 62, 635 (1958).

[29Y J. P. Fackler jr., F. 4. Cotton u. D.W. Bernum, Inorg.
Chem. 2, 97 (1963).
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und somit deren Resonanz mit dem Ring sterisch unter-
binden. Ersetzt man eine oder beide Methylgruppen
durch Wasserstoff, wie es in den Formylaceton- und
Malonaldehyd-Komplexen der Fall ist, so wird die Ni-
trogruppe mit dem Ring konjugiert. Dieses Argument
wird bei der Priffung intramolekularer elektronischer
Effekte bedeutungsvoll.

4, Kernmagnetische Resonanzspektren

Die protonenmagnetischen Resonanzspektren von Rho-
dium- und Kobalt-Chelaten sind zur Strukturbestim-
mung hervorragend geeignet. Die Spektren sind wegen
des Fehlens einer Koppelung recht einfach: Die unsub-
stituierten Acetylacetonate zeigen zwei Protonen-Signale
mit einem Intensitdtsverhéltnis 1:6, die man dem
mittelstindigen Wasserstoff und dem Wasserstoff der
Methylgruppen zuordnet. Eine Trisubstitution der Tris-
acetonylacetone fithrt dazu, daf das Signal bei klei-
nerer Feldstdrke verschwindet und die Methyl-Signale
zu kleinerer Feldstirke verschoben werden. Die che-
mische Verschiebung der Methyl-Signale in trisub-
stituierten Acetylacetonaten hidngt vom Substituenten,
dem Metall und dem Losungsmittel ab [11].

Wegen der eigentiimlicheq, starren Geometrie der Tris-
acetylacetonate zeigen die NMR-Spektren unsymme-
trisch substituierter Chelate einen iberraschenden Effekt
[L0l. Wir betrachten hierzu ein disubstituiertes Tris-
acetylacetonat: Die Methylgruppen des nur einmal
vorhandenen Rings 3 sind dquivalent und geben ein
scharfes Signal. Die Methylgruppen der beiden anderen,
gleichartig substituierten Ringe « jedoch sind nicht
dquivalent und verursachen zwei scharfe Signale. An
einem Modell etwa des Molekiils (5) erkennt man, daB
die eine Methylgruppe des 3-Rings iiber der Symmetrie-
achse eines «-Rings steht, wihrend die andere Methyl-
gruppe iiber dem anderen «-Ring liegt. Chelate, in denen
alle drei Ringe verschieden substituiert sind, zeigen so-
gar sechs Methyl-Signale; dieses Phdnomen wurde in
unserem Laboratorium an iber vierzig Beispiclen be-
obachtet [11].

Ein liberzeugendes Beispiel zur Bestimmung der Chelat-
struktur mit der kernmagnetischen Resonanz bietet das
Koordinationsisomere (32) des Monoformyl-kobalt-
acetylacetonats (31). Verbindung (32) wurde durch in-
termolekularen Ligandenaustausch beim Erhitzen des
Formyl-Chelats neben anderen Produkten in siedendem
Toluol erhalten [30). Modelle dieses Komplexes zeigen
neun verschiedene Arten von Wasserstoffatomen. Das
NMR-Spektrum des Chelats besitzt acht Signale, die

h(f) H,yC

HsC

O )=
u&{ N

H,C

{30] J. P. Collman u. J.Y. Sun, unverdffentlicht,
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sich den Positionen a (2,08 1), b (4,37 7), ¢ (4,40 7), d
(7,32 7),e (7,56 1), £ (7,77 1), g (7,79 ), h (7,80 ) mit den
relativen Intensititen 1:1:1:3:3:3:6:3 zuordnen lassen.
Bande g entspricht zwei geringfiigig verschiedenen Me-
thylgruppen, deren Signale nicht aufgelost werden. Eine
Spin-Koppelung besteht nicht. Die chemischen Ver-
schiebungen lieBen sich mit Hilfe von Modellverbindun-
gen eindeutig zuordnen.

VII. Intramolekular-interanulare Effekte

1. Chemische Beweise

In einem fritheren Kapitel wurde iiber verschiedene
qualitative Beobachtungen berichtet, die sich als Folge
einer intramolekular-interanularen elektronischen Des-
aktivierung durch Substituenten erkldaren lassen. Bei-
spielsweise wird die Formylierung der drei Chelatringe
des gleichen Molekiils zunehmend schwieriger (wenn
man, bezogen auf die Menge an unsubstituierten Ringen,
eine gleichbleibende Konzentration an Formylierungs-
mittel anwendet) [11]. Ahnliche Effekte beobachtet man
auch bei der Acetylierung.

Ein anderes Beispiel ist, daB das dinitrierte Chrom-Che-
lIat keine Mannich-Reaktion eingeht, wihrend das di-
chlorierte Chrom-Chelat unter den gleichen Bedingun-
gen leicht reagiert. Bei der konkurrierenden Bromierung
gleicher Mengen dichlorierten und dinitrierten Chrom-
acetylacetonats wird zunichst ausschlieBlich das Di-
chlor-Chelat bromiert; ist gentigend N-Bromsuccinimid
vorhanden, so reagieren beide Komplexe. Die kon-
kurrierende Bromierung wurde diinnschichtchromato-
graphisch verfolgt, wobei man die reinen Ausgangsma-
terialien und Reaktionsprodukte als innere Standards
benutzte.

2. Physikalische Beweise

Nach den NMR-Spektren partiell substituierter Kobalt-
und Rhodium-acetylacetonate hingt die dem mittleren
Wasserstoff an unsubstituierten Chelatringen zuzuschrei-
bende chemische Verschiebung von den Substituenten
an den anderen Ringen ab. Durch Verwendung des un-
substituierten Kobalt- oder Rhodium-acetylacetonats
als innerem Standard und durch wiederholte Messung
des Abstands zwischen den Chelatring-Wasserstoff-Sig-
nalen auf einer gedehnten Skala konnte dieser Unter-
schied der chemischen Verschiebung zwischen unsub-
stituierten und partiell substituiertenChelaten sehr genau
gemessen werden. Diese Verschiebungen wurden dann
durch die Hammett-Gleichung korreliert [fir die
Co(III)-Komplexe siche Abb. 1]1[11]. Eine verniinftige
Beziehung ergab sich jedoch nur, wenn man die NMR-
Verschiebungen gegen die G;ara-Konstanten fir Grup-
pen, die zu einer Resonanzwechselwirkung fihig
sind (Chlor, Brom, Formyl), bzw. gegen die ¢;-Kon-
stanten fiir Gruppen, die nicht zu einer Resonanzwech-
selwirkung fahig sind (Acetyl und Nitro), auftrigt.
Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, sind die Werte addi-
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Abb. 1. Beziehung zwischen den Proton- NMR - Verschiebungen ©
(bei 60 MHz2) fir partizil substituierte Kobalt(Ill)-acetylacetonate in
Benzol und den o-Konstanten. O = o[-Werte; @ = op-Werte; @ =
Summe von of- und op-Werten. Innerer Standard: Kobalt(III)-acetyl-
acetonat.

tiv, selbst fiir Komplexe mit zwei verschiedenen
Ringsubstituenten. Die Bezichungen sind ,,befriedigend
bis ausgezeichnet* auf der Basis des von Jaffe [31] de-
finierten Korrelationskoeffizienten-Kriteriums erfiillt.

Die erfolgreiche Anwendung von Haramettschen linearen
Freie-Energie-Funktionen auf ,,heterosubstituierte* Me-
tall-acetylacetonate setzt voraus, daB intramolekular-
interanulare elektronische Effekte iiber das zentrale Me-
tall-Ton hinweg {ibertragen werden konnen. Die Nei-
gung der Geraden ist fiir substituierte Rhodium-acetyl-
acetonate um etwa 10 9 kleiner als fiir die Kobalt-
Reihe. Dies bedeutet, dall intramolekular-interanulare
elektronische Effekte durch das Rhodium-Ion geringer
{ibertragen werden — ein Ergebnis gerade entgegenge-
setzt zu den Erwartungen auf Grund der Atompolarisa-
tion,

Der Autor dankt folgenden Stellen fiir die finanzielle Un-
terstiitzung dieser Arbeit: Petroleum Research Fund
sponsored by The American Chemical Society, National
Institutes of Health, Army Research Office, National
Science Foundation und The Alfred P. Sloan Foundation.

Eingegangen am 14, September 1964 [A 421]
Ubersetzt von Dr. G. Koeh, Karlsruhe

Neuere Ergebnisse der Konfigurationsforschung [*]

VON DR. W. SCHLENK JR.

AMMONIAKLABORATORIUM DER BADISCHEN ANILIN- UND SODAFABRIK AG,

LUDWIGSHAFEN AM RHEIN

Vielen aktuellen Gebieten der allgemeinen Chemie liegen die Probleme der Konfigurations-
Sforschung fern. So kommt es, daff vielen die neuere Entwicklung dieses Arbeitsgebietes weni-
ger vertraut ist als z. B. die der allgemein wichtigen modernen Vorstellungen iiber Valenz
und Reaktionsmechanismen. Dieses Referat versucht, einen Uberblick iiber neuere Me-
thoden und Ergebnisse der Konfigurationsforschung zu geben. Einige noch nicht verdffent-
lichte Befunde aus dem Laboratorium, dem der Verfasser angehort, sind eingefiigt. Dabei
mufite auf gewissenhafte Vollstindigkeit ebenso verzichtet werden wie auf eine fiir den Spe-
zialisten erwiinschte ausfiihrlichere Behandlung einzelner Probleme.

I. Absolute Konfiguration

Drei groBe Entdeckungen des vorigen Jahrhunderts ha-
ben das Fundament fiir die Konfigurations-Chemie ge-
legt: Die Entdeckung der optischen Aktivitdt organi-
scher Verbindungen durch Jean Baptiste Biot (1815), die
Entdeckung der optischen Isomerie durch Louis Pasteur
(1860) und die Konzeption der tetraedrischen Anord-
nung der Liganden des Kohlenstoffatoms durch Jacobus
Henricus van’t Hoff (1874).

Das wichtigste Ereignis der letzten Jahre fiir die Kon-
figurations-Chemie — zugleich iiberhaupt eines der

[*] Nach einem Plenarvortrag auf der Hauptversammlung der
Gesellschaft Deutscher Chemiker am 13. September 1963 in
Heidelberg.

Darstellungen des Gesamtgebietes: K. Freudenberg: Stereo-
chemie. F. Deuticke, Leipzig-Wien 1933; W. Klyne: Progress
in Stereochemistry. Butterworths, London 1954, Bd. 1, S. 177ff.;

E. L. Eliel: Stereochemistry of Carbon Compounds. McGraw-
Hill, New York 1962.
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wichtigsten Ergebnisse auf diesem Arbeitsgebiet — ist
die Methode zur Ermittlung der absoluten Konfigu-
ration durch die hollindischen Forscher J. M. Bijvoet,
A. F. Peerdeman und A. J.van Bommel (1951) [1]. Sie
beruht auf der Strukturanalyse mit Rontgenstrahlen
anomaler Phasendifferenz und fiihrte zunéchst zur Auf-
kldrung der absoluten Konfiguration der Weinsdure [2]
— und gleichzeitig zur Festlegung der absoluten Kon-
figuration aller Verbindungen, die nach der jahrzehnte-
langen Arbeit korrelativer Konfigurationsforschung
mit der Weinsédure bereits verkniipft waren — und etwas
spiter zur Aufkldrung der absoluten Konfiguration des
Isoleucins [3] — und damit zur Festlegung der absoluten

[1] Uberblick bei J. M. Bijvoet, Endeavour 14, 71 (1955).

[2) J. M. Bijvoet, A. F. Peerdeman u. A. J. van Bommel, Nature
(London) 768, 271 (1951).

[3] J. Trommel u. J. M. Bijvoet, Acta crystallogr. 7, 703 (1954).
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