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Das Hydrazon wurde nach KRATZL und BILLEKS) zum freien Aldehyd gespalten (Rohaus-
beute 96 %, d. Th.), welcher ohne weitere Reinigung zur anschlieBenden Kondensation ver-
wendet wurde.

4.4'.6'-Trihydroxy-chalkon-4’-glucosid: 360 mg Resacetophenon-4-tetraacetylglucosid® wur-
den nach ZEMPLEN und BOGNAR4) mit 110 mg p-Hydroxy-benzaldehyd kondensiert. Ausb.
180 mg (58 % d. Th.), Schmp. 217—218°*) (aus Wasser).

C21H2209 (418.4) Ber. C60.28 H 5.30 Gef. C 59.82 H 5.63

Re-Werte: 0.46 (Butanol/Eisessig/Wasser 4:1:1), 0.84 (Essigester/Ameisensdure/Wasser
10:2:3), 0.61 (Propanol-(2)/Wasser 3:7). Absteigend auf Papier Schleicher & Schiill 2043 b.

In gleicher Weise wurde aus 19 mg p-Hydroxy-benzaldehyd-{carbonyl-14C] das 14C-mar-
kierte Chalkonglucosid dargestellt. Ausb. 27 mg (409 d. Th.). Zur weiteren Reinigung wurde
das Chalkon auf Papierbdgen (Schleicher & Schiill 2043 b) 2 mal absteigend mit Propan-
ol-(2)/Wasser (3:7) chromatographiert. Das Chromatogramm der so gereinigten Substanz
zeigte im Radiopapierchromatographen **) keine radioaktiven Verbindungen aufler dem
Chalkon.

Gewinnung von Isoflavon-{14C] : 25 Kleeblatter erhielten die wiaBrige Lésung von 2mg Chalkon
(spezif. Aktivitit 2 uC/mg). Im iibrigen wurde wie friither 2) verfahren.

*) Schmelzpunkt nicht korrigiert. **) Frieseke & Hoepfner FH 452,
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Durch Umsetzung wiliriger Salzldsungen von Chrom(ll), Eisen(1l), Nickel(I1)
und Zink(II) mit einer Losung von Benzoylaceton in Aceton bei Gegenwart von
wiBrigem Ammoniak bzw. Pyridin werden die Benzoylacetonate Cr(C;oHgO2)2-
2 CsHsN, Fe(C;0H503); - 2 H,0, Ni(C19H9032)2 - 2 Hy0, Ni(C19Hp02), -2 CsHsN
und Zn(CgHo0)2-2 CsHsN rein dargestellt. Die Verbindungen sind Nicht-
elektrolyte und in organischen Solvenzien monomer lgslich. Sie besitzen die
magnetischen Momente der freien Metallionen, nur die Chrom(iI)-Verbindung
zeigt den reduzierten Paramagnetismus eines inneren Durchdringungskom-
plexes. Die IR-Spektren dieser Komplexe sind praktisch identisch, unabhéngig
von der Art des Zentralatoms.

In der ilteren Literatur sind eine groBe Zahl von Benzoylacetonaten der Uber-
gangsmetalle beschrieben worden. Im Rahmen von Untersuchungen iiber Chelat-
komplexe wurden einige noch unbekannte Dihydrate und Bispyridin-Addukte von
Benzoylacetonaten erhalten, deren Darstellung und Eigenschaften im folgenden kurz
beschrieben werden.
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Die Dihydrate von Eisen(II)- und Nickel(II)-benzoylacetonat werden durch Um-
setzung einer wiBrigen Losung von FeSO,4 bzw. NiSO4 mit einer Lésung von Benzoyl-
aceton in Aceton auf Zusatz von Ammoniak nach der allgemeinen Gleichung

Me2® -4 2 CgHs5-CO-CH-CO-CH3 + 2NH;3; +2H,0 ———
Me(Cy19Hg02)2-2 H0 + 2 NH.®
(Me = Fe, Ni)

als schwerlosliche Niederschlige erhalten.

Beim Zusatz von Pyridin als Base entstehen nach dem gleichen Verfahren, aus-
gehend vom Chrom(1l)-acetat, NiSO4 bzw. ZnSOy4, nach der Gleichung

Me2® + 2 C6H5'C0'CH2'CO'CH3 + 4 C5H5N R
Me(C1gH9032)2:2 CsHsN + 2 CsHsNH®
(Me = Cr, Ni, Zn)

die Bispyridin-Addukte der Benzoylacetonate dieser Metalle.

Kryoskopische Mol.-Gewichtsbestimmungen in Benzol bzw. 1.2-Dibrom-dthan
lassen erkennen, daB alle diese Verbindungen in LOsung als monomere Nicht-
elektrolyte vorliegen. Die griinen Nickelbenzoylacetonate, Ni(C10HoO,);-2H,0
und Ni(C10H902)2-2C5H5N, sowie das farblose ZH(C10H902)2'2C5H5N sind
luftbestindig, wihrend das violette Bis(benzoylacetonato)-eisen(1l)-dihydrat,
Fe(C10Hg02)2-2H,0, und besonders das schwarze Bis(benzoylacetonato)-chrom(ll)-
bispyridin, Cr(C,;0H¢03)>-2CsHsN, selbst im trockenen Zustand durch Luft-
sauerstoff innerhalb weniger Minuten bzw. Sekunden unter Verfirbung oxydiert
werden.

Magnetische Messungen ergaben fiir die Eisen(lI)-Verbindung und das
Ni(C19Hg07); - 2CsHsN den normalen Paramagnetismus sechsfach koordinierter
Eisen(ll)- bzw. Nickel(II)-Ionen von 5.24 BM bzw. 3.12 BM. Somit sind diese Ver-
bindungen als Anlagerungskomplexe bzw. duBBere Durchdringungskomplexe mit an-
nédhernd oktaedrischen sp3d2-Bindungen anzusprechen.

Das Cr2®-Jon der Konfiguration d4 zeigt im Chrom(II)~chlorid und in seinen
Komplexen mit Athylendiamin den zu erwartenden Paramagnetismus von 4
ungepaarten Elektronen. Unter dem EinfluB stirkerer Ligandfelder z. B. im
K4{Cr(CN)g] oder im Bis(cyclopentadienyl)-chrom(II), Cr(CsHs),, erfolgt eine Um-
gruppierung der Elektronen gemil
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asp’
so daB diese Verbindungen nur mehr den Paramagnetismus zweier ungepaarter Elek-
tronen zeigen. Das magnetische Moment von 3.20 BM des Cr(C,oHo03);-2 CsHsN
beweist, daB auch diese Verbindung zur letztgenannten Kategorie gehort und wahr-

scheinlich als innerer Durchdringungskomplex mit annidhernd oktaedrischen d2sp3-
Bindungen zu formulieren ist.
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Von den 3 moglichen Stereoisomeren zeigt Formel I die energetisch wahrschein-
lichste trans-trans-Struktur.
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IR-Spektrum des Bis(benzoylacetonato)-zink-bispyridins, Zn(CigHy0Q2)2-2 CsHsN, gepreBt
in KBr, aufgenommen mit Perkin-Elmer-Spektrometer, Modell 21

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die vco-Frequenz bei 1598/cm, die
keine erkennbare Abhingigkeit von der Art des zentralen Metallatoms zeigt, wihrend
diese Bande in den Acetylacetonaten mit steigender Elektronegativitdt des Zentral-
atoms nach niedrigeren Frequenzen verschoben wird 2).

Fiir die F6rderung dieser Arbeit sind wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT,
der BADISCHEN ANILIN- & SoDA-FABRIK AG, Ludwigshafen, sowie dem FONDS DER CHEMISCHEN
INDUSTRIE zu gréBtem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die sehr luftempfindlichen Benzoylacetonate von Chrom(il) und Eisen(II) miissen unter
sauerstofffreier Stickstoffatmosphire in einer Carbonylbirne gefillt, filtriert und gewaschen
werden. Die luftbestindigen Benzoylacetonate des Nickels und Zinks kénnen im offenen
Becherglas gefillt werden. Zur Analyse der Chromverbindung wird diese mit einem Ge-
misch von NaOH/Perhydrol aufgeschlossen und das gebildete Chromat jodometrisch titriert.
Die iibrigen Verbindungen werden mit einem Gemisch von Perhydrol und konz. Schwefel-
sdure zerstdrt und die gebildeten Metallsalzlssungen komplexometrisch titriert. Der Gehalt
an C, H und N wurde durch Elementaranalyse ermittelt.

1) G. J. BULLEN, Acta crystallogr. [Copenhagen] 12, 703 {1959].
2) R. WestT und R. RiLgy, J. inorg. nucl. Chem. §, 295 {1958].
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Bis(benzoylacetonato )-chrom(II)-bispyridin: 314 mg (1.52 mMol) des nach den Literatur-
angaben? dargestellten Cr(CH3C0OO),-2 H,0 werden in 75 ccm ausgekochtem, mit Stick-
stoff gesittigtem Wasser unter Erwidrmen auf 50° gelost. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
143t man langsam eine Losung von 500 mg (3.08 mMol) Benzoylaceton in einem Gemisch
von 9 ccm Aceton und 4 ccm Pyridin zutropfen. Die hellrote Farbe der Chrom(ll)-Salz-
losung schldgt hierbei nach Dunkelrot um und nach 4 stdg. Stehenlassen setzen sich reich-
liche Mengen eines schwarzen Niederschlages ab. Dieser wird iiber eine G2-Fritte vom schwach
griinen Filtrat getrennt, fiinfmal mit je 30 ccm N-gesittigtem Wasser und anschlieBend
zweimal mit je 20 ccm ausgekochtem Methanol gewaschen. Nach 5stdg. Trocknen an der
Hochvakuumpumpe bei Raumtemperatur erhidlt man den schwarzen kristallinen Komplex
in einer Ausb. von etwa 70% d. Th.

Der Komplex ist mit schwarzbrauner Farbe leicht Ioslich in Methanol, Athanol, Aceton,
Benzol, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und warmem Ather, in Wasser
ist er praktisch unldslich. Selbst im trockenen Zustand firbt sich die Verbindung an der Luft
innerhalb weniger Sekunden gelbgriin.

Cr(C19H903)2-2 CsHsN (532.5) Ber. Cr9.76 C 67.65 H 5.29 N 5.26
Gef. Cr9.7 C65.55 H 5.49 N 4.02
Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol unter N») 525.2

Infolge der auBerordentlichen Luftempfindlichkeit der Verbindung fielen die Werte fiir C
und N stets zu niedrig aus.

Bis(benzoylacetonato )-eisen( Il )-dihydrat: 800 mg (2.87 mMol) FeSO4-7 H,0, gelost in
100 ccm ausgekochtem, mit N, gesittigtem Wasser, werden tropfenweise mit einer Losung
von 1 g (6.16 mMol) Benzoylaceton in 100 ccm Aceton versetzt. Zu der hierbei gebildeten
rotbraunen Losung wird 10-proz. wifiriges Ammoniak bis zur volligen Fillung eines vio-
letten, flockigen Niederschlags gegeben. Dieser wird nach 10 Min. iiber eine G2-Fritte vom
schwach rotbraunen Filtrat getrennt und zehnmal mit je 40 ccm N>-gesittigtem Wasser neu-
tral und sulfatfrei gewaschen. Nach dreimaligem Waschen mit je 30 ccm Aceton und Sstdg.
Trocknen bei Raumtemperatur an der Hochvakuumpumpe erhilt man die Verbindung als
hellviolette Blattchen in einer Ausbeute von 70—759% d. Th.

Der Komplex ist mit rotbrauner Farbe leicht 16slich in Aceton, Benzol, Xylol und Athylen-
bromid, in Pyridin mit tiefvioletter Farbe unter Bildung des schon lange bekannten4)
Fe(C19H9032)2-2 CsHsN. In Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Tetra-
hydrofuran, Methanol, Athanol und Ather ist die Verbindung miBig, in Petrolither und
Wasser schwer 1oslich.

Fe(Ci190H903)2 -2 H,O (414.2) Ber. Fe 13.48 C 57.98 H 5.35
Gef. Fe 13.5 C 56.33 H 5.51

Mol.-Gew. (kryoskop. in 1.2-Dibrom-4than unter N3) 426.0

Wegen der Oxydationsempfindlichkeit der Substanz féllt auch hier der Kohlenstoffwert
etwas zu niedrig aus.

Bis(benzoylacetonato )-nickel(1l)-dihydrat: Durch Umsetzung einer Losung von 800 mg
(2.84 mMol) NiSO4-7 H50 in 10 ccm Wasser mit einer Lésung von 1 g (6.16 mMol) Benzoyl-
aceton in 15 ccm Aceton wird nach Zugabe von 10-proz. Ammoniak ein griiner, flockiger
Niederschlag ausgefillt und dieser nach 10 Min. abgesaugt. Durch zehnmaliges Extrahieren
mit je 40 ccm Wasser wird er neutral gewaschen und anschlieBend durch dreimaliges Waschen

3) E. ZiNTL und G. RIENACKER, Z. anorg. allg. Chem. 161, 378 [1927].
4) B. EMMERT und R. JARCzZyNski, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1072 [1931].
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mit je 20 ccm Aceton von iiberschiiss. Benzoylaceton befreit. Nach Umkristallisieren aus
heiBem Athylenbromid und eintigigem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber P,Os erhilt
man den Komplex als hellgriines, luftbestindiges Pulver,
Er ist miBig Ioslich in Methanol, Benzol, Methylenchlorid, Chloroform, Toluol und Athylen-
bromid, schwer 8slich in Aceton und Athanol, praktisch unléslich in Wasser.
Ni(Ci10H902)2-2 H,0 (417.1) Ber. Ni 14.07 C 57.59 H 5.31
Gef.Ni14.0 C57.00 H 6.00

Mol.-Gew. (kryoskop. in Athylenbromid) 467.8

Bis(benzoylacetonato )-nickel(II)-bispyridin: Durch Umsetzung der oben verwendeten
Nickel(II)-Salzlésung mit einer Lésung von 1g (6.16 mMol) Benzoylaceton in einem Ge-
misch von 15 ccm Aceton und 5 ccm Pyridin entsteht zunichst eine griine, flockige Fillung,
die sich rasch mit blaugriiner Farbe 16st. Aus dieser Losung werden im Verlaufe von 6 Stdn.
dunkelgriine Kristalle abgeschieden, die nach dem Absaugen fiinfmal mit je 30 ccm Wasser
und zweimal mit je 20 ccm Aceton gewaschen werden. Nach Umkristallisieren aus heiem
Benzol und 12stdg. Trocknen an der Olpumpe bei Raumtemperatur erhilt man den Kom-
plex in dunkelgriinen, luftbestdndigen Kristallen in einer Ausbeute von etwa 85% d. Th.

Er ist leicht ldslich in Methanol, Aceton, Methylenchlorid, Pyridin, in warmem Athanol,
Benzol und Athylenbromid, maBig léslich in Ather, praktisch unléslich in Petrolather und
Wasser.

Ni(C10H9037)2-2 CsHsN (539.2) Ber. Ni 10.88 C 66.81 H 5.23 N 5,19
Gef. Ni11.0 C66.92 H 5.51 N 5.20

Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 553.6

Bis(benzoylacetonato )-zink-bispyridin: Durch Umsetzung einer Losung von 700 mg (2.43
mMol) ZnS04-7 H,0 in 8 ccm Wasser mit einer Losung von 800 mg (4.93 mMol) Benzoyl-
aceton in einem Gemisch von 5 ccm Aceton und 8 cem Pyridin entsteht eine schwach gelb
gefdrbte Losung, aus der sich nach 24 Stdn. reichliche Mengen langer, farbloser Nadeln
ausscheiden. Diese werden nach Absaugen dreimal mit je 40 ccm Wasser und zweimal mit
je 20 ccm Aceton gewaschen und iiber CaCl, 2 Tage i. Vak. getrocknet. Nach Umkristalli-
sieren aus heiBem Pyridin erhilt man den farblosen, luftbestindigen, gut kristallisierten
Komplex in einer Ausbeute von 65% d. Th.

Er ist gut 16slich in Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Aceton,
Acetylaceton, Athylenbromid sowie in warmem Pyridin, maBig léslich in Methanol und
Athanol, praktisch unléslich in Ather und Wasser.

Zn(CoH903)>-2 CsHsN (545.9) Ber. Zn 11.97 C 65.99 H 5.16
Gef. Zn 11.9 C65.25 H 5.31
Mol.-Gew. (kryoskop. in Athylenbromid) 558.1

Die magnetischen Messungen wurden an den frisch dargestellten reinen Substanzen i.
Hochvak. nach der Zylindermethode durchgefithrt. Die bei drei verschiedenen Temperaturen

Cr(CioHo03)z:2 CsHsN Fe(CyoHo03)3- 2 H,O
T°K 295 195 90 295 195 90
XA 106 4215 6235 13145 12130 19010 40610
Diamagnet. Korr. —145.10-6 —210-1076
e -7 +16
Weff. 3.20 3.19 3.20 5.25 5.24 4.92

150*
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Ni(C1gHg03);-2 CsHsN

T°K 298 195 90
Angrr:. 106 4066 6181 13351
Diamagnet. Korr. —147.10-6

o 0

Hef. 3.13 3.12 3.12

und unter Variierung der Feldstirken von 4000 bis 6000 GauB3 gefundenen Susceptibilititen
sind unabhingig von der Feldstirke und gehorchen im untersuchten Temperaturbereich
dem Gesetz von CURIE-WEISS.

FRIEDRICH WEYGAND *) und GERHARD ADERMANN

N-Trifluoracetyl-aminosduren, XVIID

N-TFA-L-Asparagyl-a-peptide
aus N-TFA-L-Asparaginsiiure-anhydrid

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 27. Juni 1960)

Nach Umsetzung von N-TFA-L-Asparaginsdure-anhydrid mit Aminosiure-~
estern lassen sich in mafBiger Ausbeute iiber die Dicyclohexylaminsalze N-TFA-
L-Asparagyl-a-peptidester isolieren.

Es wurde dariiber berichtet, daB N-TFA-L-Asparaginsdure-anhydrid mit Athanol,
Ammoniak oder Anilin den Anhydridring vorzugsweise zu a-Verbindungen 6ffnet 2),
Wir haben nun untersucht, ob dies auch fiir Aminosdureester gilt.

N-TFA-L-Asparaginsdure-anhydrid wurde mit neun Aminosiureestern meist in
Tetrahydrofuranlosung bei Raumtemperatur kondensiert. Die entstandenen Halb-
ester wurden zunichst als kristallisierte Dicyclohexylammoniumsalze isoliert, aus
denen sie mit Hilfe eines saueren Ionenaustauschers wieder in Freiheit gesetzt wurden.
In allen Fillen waren die Ausbeuten miBig (vgl. die Tabelle auf S. 2336).

Der Konstitutionsbeweis fiir den N-TFA-L-Asparaginsdure-a-glycin-dthylester
wurde durch Uberfithrung in das bekannte L-Asparagyl-a-glycin gefiihrt. Schmelz-
punkt und optische Drehung stimmen mit den Angaben der Literatur3.4 iiberein.

*) Neue Anschrift: Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen.
D XVI. Mitteil.: F. Weycanp und W. SwobpeNk, Chem. Ber. 93, 1693 {1960).

2) F. WeYGAND, P. KLINKE und 1. EiGen, Chem. Ber. 90, 1896 [1957].

3) W. GrassMANN und F. SCHNEIDER, Biochem. Z. 273, 452 [1934].

4) W.I. L QuesNE und G. T. YOUNG, J. chem. Soc. [London] 1952, 24.



