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c) Ceratose-oktaazobenzolcarbonsaureester: lOmg Ceratose und 90 mg Arobenzolcarbon- 
siiurechlorid 13) werden in 2 ccm wasserfreiem Pyridin geltist und I Tag bei - 15". 2 weitere 
Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Der ausgefallene Ester wird abgesaugt und in 
Chloroform aufgenommen. Die Lasung chromatographiert man an Aluminiumoxyd und 
isoliert die Zone, die den fleischfarbenen Ester enthalt. Durch Aufkochen mit Dioxan wird 
der Ester vom Adsorbens gelost und durch Abklihlen auf -15"  zur Kristallisation gebracht. 
Schmp. 270-273" (Zers.). Ausb. 1 1  mg (19% d.Th.). 
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LEOPOLD WOLF und KLAUS WETZEL 

UNTERSUCHUNGEN UBER KOMPLEXVERBINDUNGEN 
DER p-KETOSAUREAMID-REIHE 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Leipzig 
(Eingegangen am 16. Januar 1957) 

Herrn Professor Dr. B. Hel fer ich  zitm 70. Geburtstag gewidmet 

Es wurden in grtU3erer Zahl Chelatverbindungen des Kupfers mit B-Ketosdure- 
amiden (insbesondere mit &Ketosaurearyliden) dargestellt und hinsichtlich 
ihrer Stabilitat bezuglich der Dissoziation in Metallion und Enolation ausfihr- 
lich untersucht, als Beitrag zur Theorie der chemischen Bindung in inner- 
komplexen Sechsring-Systemen. - Uberlegungen und Abschatzungen der 
Beteiligung von Resonanz- und elektrostatischen Effekten fihren zusammen 
mit den Ergebnissen der Stabilitatsmessungen zu der Auffassung, da13 die Bin- 
dung zwischen Metallion und Enolation vorwiegend elektrostatischer Natur ist. 
Es wird dargelegt, daB bei vorherrschender Resonanz im Chelatring die Stabilitat 
der substituierten Cu-Acetoacet-anilide in der Substituentenfolge -NO2 > 
-CI> - Br> -CH3> -OCH3 abgestuft ist, wahrend bei vorwiegend elektro- 
statischer Bindung des Metallions die umgekehrte Reihenfolge auftritt. Erne 
lineare Beziehung zwischen ~ K D  (Enol) und -pK1 (Komplex) wird aufgezeigt. - 
Die theoretisch m8glicherscheinende Existenzvon cis,trans-lsomeren bei den Cu- 
Acetoacet-nitroaniliden wird durch Isolierung der beiden Stereoisomeren beim 
Cu-Acetoacet-p-nitroanilid nachgewiesen. - Die Cu-Derivate der Acetessig- 
saure-nitroanilide ermiiglichen eine bequeme Darstellung der sonst schwer 

zuganglichen Acetoacet-nitroanilide. 

ober P-Dioxoverbindungen und deren Enolisierungsprodukte sind in den letzten 
Jahrzehnten zahlreiche komplexchemische Untersuchungen bekannt geworden 1-7). 

13) G. H. COLEMAN und C. M. MCCLOSKEY, J. Amer. chem. SOC. 65, 1588 [1943]. 
1) P. PPEIPFER und H. GLASER, J. prakt. Chem. [2] 151, 145 [1938]. 
2) G. E. UTZINGER, Helv. chim. Acta 35, 1359 [1952]. 
3) R. L. BELFORD, A. E. MARTELL und M. CALVIN, J. Inorg. Nuclear Chem. 1956, 2, 11. 
4) H. 0. CHAPLIN und L. HUNTER, J. chem. SOC. [London] 1939,484ff. 
5 )  M. CALVIN und K. W. WILSON, J.  Amer. chem. SOC. 67. 2003 [1945]. 
6 )  M. CALVIN und N. C. MELCHIOR, J. Amer. chem. SOC. 70, 3270 [1948]. 
7) L. J. BELLAMY und L. BEECHER, J. chem. SOC. [London] 1954,4487; L. J. BELLAMY und 

R. F. BRANCH, ebenda 1954, 4491. 
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Hierbei ist es Brauch geworden, den Bindungszustand des Metall- bzw. Wasserstoff- 
Ions im Gefuge des Chelatrings zunachst als Resonanz-Hybrid der Grenzformen 
in Abbild. 1 zu beschreiben. 

X "  X '  
\ G O .  \c-0 
A k - 0  \c ~ of' 

X X( 

X " - d '  >Me12 tt X"-& \Me12 

Abbild. 1 .  Resonanzforrnen der Metallchelate von P-Dioxoverbindungen 

Die strukturellen Einfliisse der Liganden auf die thermischen, optischen und thermo- 
dynamischen Eigenschaften der Komplexverbindungen lieBen sich teilweise auf die 
Wechselwirkung des Chelatresonanz-Systems mit den durch die Natur der Sub- 
stituenten X'. X" und X "  bedingten Resonanzfeldern zuruckfuhrens). Nach der 
chemischen Beschaffenheit der Substituenten X', X" und X"' schalen sich verschiedene 
Verbindungstypen heraus : 

I .  Komplexverbindungen der arornatischen o-Hydroxyaldehyde und o-Hydroxyketone (1) 
2. Komplexverbindungen der @-Diketone und der P-Ketoaldehyde (11) 
3. Komplexverbindungen der @-Ketoslurearnide (111) 
4. Kornplexverbindungen der @-Ketosaureester (IV) 
5. Kornplexverbindungen der $KetoslureRuoride (v) 

R"' R" 
L o ,  'c=o, 

R " - d  )Me12 d-- o>Me12 >-0 
I R 11 

R-NH R-0 F 

\C==O\ \c== o., \c=o> 

\c- 0' \c-0 >-0 
R( 111 R' IV R' 

R"-c /  "Me/z R"-c/  ;Me12 R " - d  )Me12 

V 
ubersicht iiber einige Typen von @-Dioxoverbindungen 

Obwohl die Verbindungskiassen 1, 11 und 1V eingehend untersucht worden sind. 
ist iiber den Bindungszustand des Wasserstoff- bzw. Metallkations jedoch nur wenig 
bekannt. Bei den Komplexverbindungen des Typs I11 ist sogar die Art der Koordi- 
nation noch umstritten: Neben der Struktur 111 wird eine Struktur VI  diskutiert, in 
der der Ligand iiber den Amidstickstoff mit dem Metall verknupft ist1-2). 

O R  H 

R VI 

V1. Ketoslureamid-Komplexe mit [Cu(02N2)]-Koordination 
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Die Natriumderivate des Acetoacet-diathylamids und des Acetessigesters sollen 
sogar in beiden strukturisomeren Formen auftreten konnenz). 

Wir haben die Komplexverbindungen der @-Ketosaureamid-Reihe eingehender 
untersucht, weil wir uns fur die Abstufung der Eigenschaften in der Reihe 111 -+ IV+V 
interessierten, die unter Umstanden auch Licht auf die strukturellen Verhaltnisse in 
den P-Diketon-Komplexverbindungen werfen konnte. Die Arylaminderivate sollten 
ein besonders geeignetes Objekt fur solche Untersuchungen sein, da sie in vielfacher 
und iibersichtlicher Weise durch Substitution abwandelbar sind. Die Strukturver- 
haltnisse lassen sich bei den Verbindungen vom Typ 111, IV und V sicher in einfacherer 
Weise diskutieren als bei den echten P-Diketon-Komplexen, da sich uber die Ver- 
teilung der die Chelatring-Resonanz (Abbild. 1) bedingenden Elektronen - im Bilde 
der klassischen Valenzlehre : die Lage der Doppelbindungen im Chelatring - infolge 
der ,,crossed resonance" mit dern Substituenten X"'(R0-, RNH-, F-) bestimrnte 
Aussagen machen lassen: Es wurde angenommen, daB der Bindungszustand der 
P-Ketosaureamid-Komplexe als Resonanz-Hybriden der durch die Chelatresonanz 
und die Amidresonanz gegebenen Grenzformen VIIa, VII b und VIII b beschrieben 
werden kann. 

a 
CaHs-RH C6Hs-NH C~HSNH 

\0 \-- ' 8  

R".- k0\Me2f3/2 tf R". ..>=$ )-LO/ Me2fD/, t--, R".- $;>e2@/2 
)=Of 
R' R' 8 R' 

Vl lb  Vlla Vlllb 

VIIa und VIIb. Grenzformen der Chelat-Resonanzstruktur 
Vlla  und VIIIb. Grenzformen der Amid-Resonanzstruktiir 

Die gegenseitige Storung der beiden Resonanzsysteme (,,crossed resonance") kommt 
im Strukturbild dadurch zum Ausdruck, daR die nach der Kombinatorik mogliche 
vierte Resonanzforrn Vl l l  a mit der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs nicht vertraglich 
ist. 

Wir haben uns die Frage vorgelegt, ob die Stabilitatsverhaltnisse der P-Ketosaure- 
amid-Komplexe mit der Annahme vertraglich sind, daR die Bindung zwischen Zentral- 
atom und Ligand weitgehend elektrostatischer Natur ist, oder ob die Resonanzim Chelat- 
ring bestimmend fur die Stabilitat gegeniiber der Dissoziation in Metall- oder Wasser- 
stoffion und Enolatanion ist. Infolge der starken Resonanz-Storung im Chelatring der 
P-Ketosaureamid-Kornplexe sind allerdings elektrostatische Einflusse von erheblicher 
Bedeutung zu erwarten. Es wurde versucht, den elektrostatischen Bindungsanteil des 
Ha und Me*Q irn Gefuge des Chelatanions aus den strukturellen Eigenschaften des 
Komplexbildners abzuleiten. 

Es liegt nahe, fur die Beurteilung der Bindungsverhaltnisse in den Metallkomplexen 
der P-Ketosaureamide nicht nur 

[ MeChell] und K 2 = -  [Mechela] KI = 
[Meze] [Chele] [MeChelQ][Chele] 
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bzw. Kay = imi, sondern auch ~ / K D ,  und zwar als MaR fur die Stabilitat im 
H"'-Chelat, heranzuziehen. 

Es mu13 jedoch hervorgehoben werden, da13 das gemessene l/KD nicht identisch mit 
der stochiometrischen Stabilitatskonstanten des HQ-Chelats sein muB, da [HChel], als 
von der Lage des Keto-Enol-Gleichgewichts abhangig, sich sicher mit der H@-Kon- 
zentration andert. 

KEnol, die wahre Dissoziationskonstante der Enolform, hangt namlich mit der 
gemessenen Dissoziationskonstanten KD zusammen nach : 

KD ist alsoeine untere Grenze fur KEnol; der Unterschied zwischen beiden Werten ist 
um so grokr ,  je hoher die Keton-Konzentration im Keto-Enol-Gleichgewicht ist. 
Man darf jedoch annehmen, da13 diese Verhaltnisse bei allen untersuchten Komplex- 
bildnern einigermanen vergleichbar sind. CALVIN und WILSON 5 )  haben aus Messungen 
an P-Diketon- und aromatischen o-Hydroxy-aldehyd-Chelaten geschlossen, daB die 
Resonanz im Chelatring beim HQ-Chelat eine weit geringere Rolle spielt als beim 
Cu*@-Chelat : Die Kn-Werte fur Acetylaceton-Enol, 2-Hydroxy-naphthaldehyd-( I),  
Salicylaldehyd und Z-Hydroxy-naphthaldehyd-(3) sind namlich von der gleichen 
GroDenordnung, wahrend die K,,-Werte der entsprechenden Cu-Komplexe infolge 
der durch die unterschiedliche Bindungsordnung der Chelat-C =C-Doppelbindung 
veriinderten Resonanzverhaltnisse starken Anderungen unterworfen sind. 

Die Bindung des He-Ions in P-Dioxo-Chelaten diirfte sornit in hohem MaBe elektro- 
statischer Natur sein. Theoretische Uberlegungen fuhren zu dem gleichen SchluW. 

Allerdings scheint der kurze Bindungsabstand 0 -H . .O vieler chelatisierter H-Brucken 
mit dieser Annahrne in Widerspruch zu stehen. Die Frequenz der OH-Valenzschwingungen 
liegt bei 35OOcm-1, die erste Oberschwingung somit bei 7000cm-I. Nicht chelatisiertc 0 - H  * * 

0-Briicken haben einen 0 -0-Abstand von 2.5 bis 2.9 A und zeigen in der Nahe von 7000cm-1 
charakteristische Absorptionsbanden. In vielen Beispielen chelatisierter Wasserstoffbrijcken 
fehlen diese Absorptionsbanden bei 7OOOcm-1. Die OH-Schwingungsfrequenz tritt hier im 
Spektrum nicht mehr in Erscheinung. Beim Nickeldimethylglyoxirn ist der 0-0-Abstand der 
chelatisierten Wasserstoff briicken von R. C. VOTER und Mitarbeiterng) rontgenographisch zu 
2.44 A gemessen worden. Aus Untersuchungen von O.GLEMSER und E. HARTERTIO) uber die 
Wasserstoffbriickenbindung in kristallisierten Hydroxyden geht hervor, dab der kiirzeste Ab- 
stand zwischen zwei durch eine Wasserstoffbrucke verbundenen 0-Atomen bei 2.4 bis 2.6A liegt. 

Auf Gruod der optischen Befunde nehmen wir an, daR der 0 -0-Abstand in $-Diketon- 
Chelaten und P-Ketosaurederivaten von der gleichen GroRenordnung ist, daR aber die Bin- 
dungsverfestigung der chelatisierten Wasserstofiriicken sicher weniger auf Chelatring- 
Resonanz (welche uberdies nur unter Besetzung von ,,L-Bahnen" des Briickenwasserstoffs 
in6glich wire), als vielmehr auf einen Entropie-Effekt zuruckzufiihren ist. 

Fur unsere Uberlegungen ist ein EinfluB der Resonanzverhaltnisse auf die Stabilitat des 
Wasserstoffchelats irn ubrigen auch solange belanglos, als er gegenuber dern EinfluR der 
Resonanz auf die Stabilitat des Cu2@-Chelats in grober Niherung vernachlissigt werden kann. 

8) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, S.284ff.; Cornell University Press 1948. 
9 )  Analytic. Chern. 23, 1731 [1951]. 10) Z. anorg. allg. Chem. 283, 111 [195a]. 
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Auf Grund der vorstehenden Erorterungen stellen wir deshalb die auch durch die 
Untersuchungen von CALVIN und WILSON 5 )  gestiitzte Arbeitshypothese auf, daB die 
Stabilitat des H-Chelats, gemessen an seinem l/K~-Wert,  als grobes Ma13 fur die 
elektrostatischen Bindungsverhaltnisse des Chelations zugrunde gelegt werden kann. 

Die Saure-Exponenten ~ K D  der P-Diketone sind von der Groknordnung 6 bis 
10 die der P-Ketosaure-ester und -arylamide liegen bei 10-11, fir Acetessig- 
saure-diathylamid wurde ~ K D  = 1 1.88 gemessen. 

Hiernach scheint das Enolation der P-Diketonverbindungen IX 
R-CH2 auf Kationen schwachere elektrostatische Krafte auszuuben als die R,,-p Enolationen der P-Ketosaureester Xa. der Arylamide Xla und der 

Es liegt nahe, dieses Verhalten auf die besonderen Resonanzverhalt- 
Ix. Grenzstruk- nisse in den Verbindungsklassen Xa, XIa und XIIa zuriickzufuhren: 
turdesEnolat- Zunachst ist allen Verbindungen vom Typ Xa, XIa und XIIa 

ions "on eine -C=O-Gruppe gemeinsam, welche nicht die normalen Keton- 
P-Diketon- reaktionen zeigt. Weiterhin erscheint die C=O-Doppelbindung z. B. 

im Acetanilid mit einem Bindungsabstand von 1.226 A gegenuber 
einer normalen Keto-Doppelbindung deutlich verlangert (Formaldehyd : 1.21 A;  
Ketone: < 1.2 A12)). SchlieBlich tragt das Stickstoff-Atom in XIa und XIIa keine 
basischen Funktionen mehr. Alle diese Beobachtungen weisen auf das Vorliegen 
einer Resonanz hin, im Sinne der Grenzformeln X-XII. 

' 610 Amide XIla. 
R' IX 

R' - 
Xa 

R.: -' 

Xb 

Xla Xlb 

R:' - 
XIIa 

/ -' 

R' 
XIIb 

X -XII. Resonanzverheltnisse in den Enolationen der P-Ketosaure-ester (Xa), 
der P-Ketosaure-arylide (XI a) und der P-Ketosaure-amide (XI1 a) 

11) H. IRVING und R. J. P. WILLIAMS, J. chem. SOC. [London] 1953, 3192. 
12) L. F. FIESER und M. FIESER, Lehrbuch der organ. Chemie, S. 11 87,65 I ,  Verlag Chemie, 

Weinheim/Bergstr. 1954. 
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Auch optische Untersuchungen an Sijiireumiden lassen auf eine Resonanz dieser 
Art schliel3enlJ). 

Die Resonanzformen a und b stehen a13 Liganden von inneren Komplexverbin- 
dungen etwa in dem gleichenverhaltnis z ~ e i n a n d e r w i e H 2 N - S O ~ ~  und QOzC-COi' : 

Je vollkommener der Resonanz-Zustand des Chelatanions der Form b entspricht, 
um so starker sind die elektrostatischen Krafte, die auf ein Kation als Zentralatom 
einwirken. Die meisten @-Diketone sind einer solchen Resonanz nicht fahig, ihre 
Struktur wird weitgehend durch Formel IX beschrieben; die geringe Stabilitat des 
H-Chelats der @-Diketone wird also verstandlich. 

O b  Eigenschaften und Struktur von X, XI und XI1 zutreffender durch a oder 
durch b beschrieben werden, hangt weiterhin von der Elektronendichte des am 
Chelatring haftenden Suuerstufl: bzw. Sticksi~~~-Substituenten ab;  der Zustand des 
Enolatanions wird um so weitergehend der Grenzform b entsprechen. je hoher die 
Elektronendichte am Substituenten ist. 

In der Reihe der Acetoacet-amide und -arylamide laBt sich zur groben Beurteilung 
der Elektronendichte am Stickstoff die Basizitat des zugrunde liegenden Amins bzw. 
Arylamins heranziehen: Je grol3er die Elektronendichte am Stickstoff, desto leichter 
findet Protonenanlagerung statt, desto starker basisch ist also das Amin bzw. Aryl- 
amin. Die Enole der Acetoacetyl-Derivate von starken Basen sollten also sehr 
schwach sauer reagieren. im Falle der starksten untersuchten Base, des Diathylamins, 
haben wir fur pKn auch den groBten Wert, also die starkste Enolation--@-Bindung 
gefunden: p K p  - 11.88. lnnerhalb der Reihe der Acetoacet-arylide stufen sich die 
Basizitaten der Arylamine nach der Natur der Substituenten und seiner Stellung zur 
NHz-Gruppe ab. 

Bei gleirher Stellung wird das Dipolmotnvnt des entsprechenden monosubstituierten 
Benzols ein exakteres Ma0 fur die Elektronendichte am Stickstoff sein, da es unmittel- 
bar angibt, in welchem AusmaBe die Gruppe Elektronen aus dem Benzolkern , , h e r a w  
zieht" ( -  NO2, -- Br, --CI) bzw. in das x-Elektronensystem ,,hineindriickt" ( -0CH3, 
-CH3). In Tab. I sind die Dipolmomente von Nitrobenzol, Chlorbenzol, Brom- 
benzol, Benzol, Toluol und Anisol12) sowie die Saureexponenten ~ K D  der entsprechen- 
den monosubstituierten Acetessigsaure-anilide aufgenommen. 

Tab. I .  Zusammenhange zwischen den Enol-Dissoziationskonstanten substituierter 
Acetoacet-anilide und den ,,Dipolmomenten der Substituenten" 

Substituent Dipolmoment des entspr. ~ K D  (in Dioxan/Wasser 1 : 1 )  
Benzolderivats des Acetoacet-anilids 

p-Subst. m-Subst. o-Subst. 

NO2 3.97 (+) 9.97 - 
10.57 CI 1.56 (+) 

Br 1.53 (+I  10.63 
H 0.00 (+ ) 10.79 10.79 10.79 
CH 3 0.41 ( - - )  1 1 . 1 1  10.83 10.57 
OCH3 1.16 (--) 11.20 10.70 10.63 

- ._ 

13) L. LECOMTE, Discuss. Faraday SOC. 1950, Nr. 9, 125. 
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Bei den p-substituierten Acetoacet-aniliden sind die Forderungen der Theorie sehr 
gut erfullt; je kleiner das Dipolmoment des Substituenten, desto schwacher sauer ist 
die Enolform des Acetoacet-anilids. 

Die Substituenten -NO2, -Cl, -Br, die die Resonanzverhaltnisse im Chelatanion 
nach MaBgabe ihrer Dipolmomente in der Richtung zur Grenzform a hin beein- 
flussen, verleihen also in Ubereinstimmung mit den Erwartungen dem He-Chelat des 
Acetoacet-anilids eine verringerte Stabilitat; umgekehrt verhalten sich die Substitu- 
enten -OCH3 und -CH3. Quantenmechanische Berechnungen von M. DI FONZO an 
substituierten Anilinen stehen mit unseren Vorstellungen uber den Substituenten- 
einfluB auf die Resonanz a c) b irn Einklangl4). Bei den 0- und m-substituierten 
Verbindungen ist der Gang geringer und folgt nicht genau der Reihenfolge der Sub- 
stituenten, was wohl teilweise darauf zuruckzufuhren ist, daD gerade -H, - C H 3  und 
--OCH3 als Substituenten nicht derart charakteristische Unterschiede aufweisen wie 
--NOz, -CI, -Br, deren Verhalten in 0- und rn-Stellung zur NHz-Gruppe wir nicht 
untersucht haben. 

Bei den Cu-Chelaten liegen die Verhaltnisse vie1 komplizierter als bei den H-Che- 
laten, da die Chelatresonanz merklichen EinfluB auf die Stabilitat gewinnen kann. 
Doch spielen elektrostatische Einflusse selbst bei den Cu-P-Diketonchelaten noch eine 
erhebliche Rolle. 

BELFORD, MARTELL und CALVINJ) haben quantenmechanisch gezeigt, daB die Verschiebung 
der Haupt-UV-Bandc des Enolations (A = 2800cm-1) von Acetylaceton beim Ubergang vom 
H-Chelat zum Cu-Chelat einfach auf die Ladungsdifferenz le, der beiden Kationen H @  und 
Cu2@ zurilckgefuhrt werdeii kann. Das Cu2@-lon verhalt sich also auch im Verbande des Cu- 
Acetylacetonats - wenigstens im Hinblick auf die Verschiebung der K-Bande - als Trager 
der Ladung + Ze,. Es scheint demnach kein vollstandiger Elektronenubergang vom Chelat- 
anion auf d-Bahnen des Cu@-lons stattzufinden. 

L. LECOMTEI-~) ordnet die im Bereich von 600--700cm’-l aufgefundenen Banden der Metall- 
acetylacetonate MeO-Valenzschwingungen zu. Die Lage der Banden spricht fur cine relativ 
schwache elastische Kraft dieser Schwingungen, die unseres Erachtens auch auf den weit- 
gehend elektrostatischen Charakter der MeO-Bindungen hinweist. 

Sind schon in den Metallchelaten der @-Diketone elektrostatische Erscheinungen 
neben der sicher dominierenden Resonanz wirksam, so ist - nach den Betrachtungen 
an den H-Chelaten - zu erwarten, daB in den Metallchelaten der P-Ketosaure- 
Derivate erst recht eine merkliche Coulombsche Wechselwirkung zwischen Enolation 
und Metallkation besteht. 

Wir haben nun nach Kriterien gesucht, die das AusmaB elektrostatischer Einflusse 
auf die Stabilitat der untersuchten Komplexverbindungen zu beurteilen gestatten : 

Die ubersichtlichsten Verhaltnisse sind zu erwarten, wenn am Komplexbildner 
unter Beibehaltung der Substituenten X’ und X“ (X’ = CH3, X” = H) lediglich der 
Anilinrest der P-Ketosaure-arylide durch Substitution - etwa in p-Stellung zur NH2- 
Gruppe - abgewandelt wird. Dann nahern sich die Acetoacet-anilide hinsichtlich 
ihrer Resonanzstruktur in der Reihenfolge der Substituenten 

zunehrnend der Grenzform XI b. 
-NO2, -CI. -Br, -CH3, -OCH3 

14) Boll. SOC. ital. Biol. sperim. 1953, 29, 1898. 
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In der gleichen Richtung nimmt die negative Aufladung des C(3) -0-0x0-Sauer- 
stoffs zu und die Bindungsordnung der -C(3)=O-Bindung ab. Wahrend der erste 
Effekt die Wirkung elektrostatischer Krafte auf das Cu2' -Ion begunstigt, wirkt der 
zweite Effekt storend auf die Resonanz im Chelatring, denn es ist anzunehmen, daB 
es fur die Resonanzerscheinungen ziemlich gleichgultig ist, ob der Doppelbindungs- 
charakter der -C-C- oder der -C=O-Gruppe geschwicht wird. Dan eine Er- 
niedrigung der Bindungsordnung der -C =C-Bindung storend auf die Resonanz im 
Chelatring einwirkt, ist aber durch die Untersuchungen von CALVIN und WILSON~) in 
ubereinstimmung mit theoretischen Erwagungen sichergestellt. Stabilitatsbeein- 
flussung durch Resonanz stuft also die Komplexstabilitaten ab nach: 

-NO2 > -CI > -Br > -CH3 z -OCH3; 

dominiert dagegen der rlektrostatische EinfluB, so ist die urngekehrte Abstufung zu 
erwarten : 

-OCH3> - -CH3 > -Br > - -CI > --NOz. 
Aus Tab. 2 sind die Komplexstabilitaten der Kupferchelate substituierter Aceto- 

acet-anilide ersichtlich. 

Tab. 2. Zusarnmenhange zwischen den Stabilitatskonstanten 
substituierter Cu-Acetoacet-anilide und den ,,Dipolmomenten der Substituenten" 

Substituent Dipolmoment -pKl (in DioxanlWasser 1 : 1 )  
des entspr. des Cu-Acetoacet-anilids 

Benzolderivats p-Subst. m-Subst. o-Subst. 
- ~ ~ . . __- __ 

1.31 - - N 0 2  3.97 (+) 
1.16 - CI 1.56 (+) 
7.82 - - Br 1.53 (+, 

CH3 0.41 (-) 8.08 7.48 1.32 
OCH3 1.16 (-) 8.10 7.46 7.49 

- 

Hiernach wird die Abstufung der Komplexstabilitaten in der Reihe der p-substi- 
tuierten Cu-P-Ketosaure-anilide also durch die elektrostatische Wechselwirkung 
zwischen Enolation und Kupferion beherrscht. 

Dieses Resultat ist, wie uns scheint, noch einer recht scharfen Prufung zuganglichs) : 
Wenn wir annehmen, daR die Chelatresonanz in den Cu-Acetoacet-aniliden so gering 
ist. daD ihre Anderungen bei Substitution in der gleichen Stellung zur Aminogruppe 
gegenuber den Anderungen der elektrostatischen Wechselwirkung nicht ins Gewicht 
fallt, so sollte eine (quasi-)lineare Beziehung zwischen ~ K D  und -pK1 bestehen, denn 
der Anstieg der negativen Aufladung des C(3) -0-Sauerstoffs vom NO2-Derivat bis 
zum OCH3-Derivat hin sollte sich auf Ha und Cu2' annahernd proportional aus- 
wirken. 

In Abbild. 2 sind die pKD-Werte der p-substituierten Acetoacetanilide gegen die 
-pKI-Werte der Cu2@ -Komplexe aufgetragen: 

Die Linearitat zwischen ~ K D  und --pK1 ist innerhalb der MeBfehler tatsachlich vor- 
handen. Bemerkenswert scheint uns hierbei noch, daD die gegenseitige Lage der 
zugeordneten Werte pK1,, -pK, auf der Geraden deutlich Zusammenhange auch 
mit der GroBe der Dipolmomente erkennen IaRt. 
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Die festgestellten Zusammenhange zwischen der Stabilitat der He- und Cuz@-Chelate 
sind wohl nur mit der Annahme vereinbar, daB entweder beide SuuerstoflLKoor- 
dination [Cu(O4)] bzw. [H(Oz)] oder bcide Suuer- 
.sto~-Sticksto~-Koordination [CU(O~N~) ]  bzw. 
[H(ON)] besitzen. Wegen der geringen Bildungs- 
energie der 0 --Ha.. N-Briicke darf dem H-Chelat 
sicher die Suuerstofl-Koordination zugeschrieben 
werden. Auch durch die Untersuchungen von 
CHAPLIN und HUNTER8 sind fur die Kennzeich- 
nung der H-Chelate durch Sauerstoff-Koordina- 
tion, d. h. durch 0 - H - 0-Briicken, Belege er- 
bracht. Somit ist auch auf diesem Wege die Frage 
nach der umstrittenen Struktur der Cu-P-Keto- 
siure-amide zu Gunsten der Sauerstoff-Koordi- 
nation entschieden. 

Nach allem sind die Stabilitatsverhaltnisse von 
Wasserstoff- und Metallchelaten der a-Ketosaure- 
amide mit einer elektrostatischen Auffassung der 
Bindung zwischen Zentralatom und Ligand ver- 
einbar. Abwandlungen am Substituenten -X"' 
wirken im Sinne einer Veranderung der negativen 

74 76 78 80 
-PK, - 

Abbild. 2. Zusammenhang zwischen 
p K n  = -log K D  und -pK1=  +log 
K1 fir  die Cu-Chelate p-substituier- 

ter Acetoacet-anilide 

Aufladung am C(3)-OO-Sauerstoff, deren AusmaD aus der Natur des Substituenten 
angeniihert abgeleitet werden kann. 

Wir haben die bisher skizzierten theoretischen Vorstellungen noch einer weiteren 
Prufung unterzogen : Wenn der Anteil der Chelatring-Resonanz gegeniiber dem 
elektrostatischen Anteil an der Bindung Zentralatom - Ligand keine wesentliche Rolle 
spielt, sollten Abwandlungen am Substituenten R', welche auf die Bindungsordnung 
der C( 1) =C(2)-Doppelbindung einwirken, demnoch keinm wesentlichen EinfluB 
auf die Stabilitatskonstanten nehmen. Die Ergebnisse der zur Priifung dieser Forde- 
rung der Theorie angestellten Messungen zeigt Tab. 3. 

Tab. 3. 
Stabilitatskonstanten und Enol-Dissoziationskonstanten fur einige Cu-P-Ketosiureanilide 

Komplex -pK1 -pKav ~ K D  

Cu- Acetoacet-anilid 7.71 1.12 10.79 
Cu-y-Phenylacetoacet-anilid 7.73 7.15 10.36 

___~____._ ~ ~ _ _ _ _ . .  ___. 

Cu-Benzoylacet-anilid 7.60 7.08 10.04 
Cu-Cinnamoylacet-anilid 7.88 7.43 10.18 
Cu-Cyclohexanon-(1)-carbon- (7.21) - 10.86 

siure-(2)-anilid 

Das Resultat ist sowohl im Hinblick auf die Dissoziationskonstanten der Enole als 
auch in Bezug auf die Stabilitatskonstanten der Cu-Komplexe frappant : 

Ein Ersatz der NO2-Gruppe (s. Tab. 1) im Acetoacet-p-nitro-anilid ( ~ K D  = 9.97) 
durch -0CH3 ( ~ K D  = 11.20), eine Abwandlung also, die sich 5 Arome vom Chelar- 
ring cnlfernt abspielt, ruft in p K n  eine Anderung um 1.23 hervor. Der Ersatz von 
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---CH? durch --C6Hs unmittelbar am Chelatring hingegen andert ~ K D  nur um 0.75. 
Wir erblicken hierin eine weitere Bestatigung unserer Auffassung, daB die Stabilitat 
des H-Chelats im wesentlichen elektrostatisch bedingt ist. Anderungen der 
C( I )  =-- C(2)-Bindungsordnung wirken in erster Naherung ausschlieI3lich auf die Reso- 
nanz im Chelatringein und beeinflussen die fur KD maBgeblichen elektrostatischen Ver- 
hlltnisse nur unbedeutend. 

DaR auch die Komplexstabilitatskonstanten der Verbindungen in Tab. 3 - rnit 
Ausnahrne des Cu-Cyclohexanon-carbonsaure-anilids - von gleicher Grojenordnung 
gefunden werden, kann unsere Auffassung nur bestatigen. (Die auffallend geringe 
Stabilitat des Kupfer-cyclohexanon-carbonsaure-anilids durfte gewil3 darauf beruhen, 
daR die meso-Stellung am Chelatring substituiert ist.) 

Eine Diskussion der an o- und m-substituierten Acetoacet-aniliden gemessenen Stabilitats- 
konstanten und Enol-Dissoziationskonstanten ist aus verschiedenen Griinden erschwert. Als 
allgemeine GesetzmiiBigkeit zeichnet sich nach unseren bisherigen Untersuchungen lediglich 
ab, daR bei gleichem Substituenten die Stabilitaten der H- und Cu-Chelate p-substituierter 
Acetessigsaure-anilide bedeutend groBer sind als die der ni- und o-substituierten. deren Stabili- 
tits- und Enol-Dissoziationskonstanten von vergleichbarer GroBe sind. 

cis,lruns-ISOMERIE DES CU-ACETOACET-p-NITROANILIDS 

Die Umsctzung von Cu-Acetat rnit Acetoacet-p-nitroanilid in alkoholisch-wll3riger 
Losung liefert ein hellgriines Rohprodukt, das sich durch fraktionierte Extraktion rnit 
Aceton in eine grune Form vorn Schmp. 250-252” und eine gelbe Form vom Schmp. 
228” zerlegen 11Bt. Die grune Substanz kristallisiert aus Aceton in Prismen und gibt 
ein linienreiches Debyeogramm ; die gelbe Verbindung ist rontgenamorph und in 
Aceton schwrer loslich als die grune. Setzt man Cu-Capronat oder Cu-Acetessigester 
in Xylol-Losung mit Acetessigsaure-p-nitroanilid um, so bildet sich nur die gelbe 
Form ; ihre Entstehung ist offenbar an Reaktionen in unpolaren Losungsmitteln ge- 
bunden. 

Die gelbe Form geht bei langerem Kochen rnit Aceton in die grune uber. Nach der 
Analyse haben beide Stoffe gleiche Zusamrnensetzung : 

Ber. C47.47 H 3.59 N 11.08 Cu 12.56 
griine Subst. Gef. C47.75 H 3.43 N 10.93 Cu 12.40 
gelbe Subst. Gef. C47.47 H 3.52 N 10.66 Cu 12.72 

Da13 sich beide Verbindungen lediglich durch ihren Verteilungszustand unterscheiden - 
die griine Form ist kristallin, die gelbe rontgenaniorph - ist aus verschiedenen Griinden un- 
wahrscheinlich: Einmal erscheint uns der Unterschied in den Zersetzungspunkten zu groR, als 
daB er nur auf unterschiedlicher TeilchengroBe beruhen konnte. 

AuBerdem rniiBte sich die feiner verteilte, gelbe Form in Aceton leichter losen als die griine 
Form, sie erscheint aber bei der Extraktion als zweite Fraktion; auch ist der Extraktionsriick- 
stand gelb geflrbt. 

Die Farbe der Verbindungen in Losung kann schwerlich zur Entscheidung herangezogen 
werden, da sie, wie Versuche in Pyridin gezeigt haben, konzentrationsabhangig ist. 

Auch die Ermittlung des Misch-Schmelzpunktes hilft nicht weiter. Aus Modellversuchen 
an dem Isornerenpaar Cu-Acetoacet-o-anisidid/Cu-Acetoacet-panisidid ging hervor, daD 
Gemische dieser unter Zersetzung schmelzenden Verbindungen bei der Schmelztemperatur 
der niedriger schmelzenden Komponente zusammensintern. 
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Sehr wahrscheinlich liegt also Strukturisomerie vor. Folgende Moglichkeiten 
wurden u. a. erortert: 

1. Die eine der beiden Formen besitze [Cu(04)]-Koordination, die andere [Cu(OtNz)]-Koor- 
dination (VI). Dem griinen Korper kommt aber auf Grund seiner Ahnlichkeit mit den 
bisher untersuchten Metall-1.3-Dioxo-Komplexen hinsichtlich der Farbe auf jeden Fall die 
[Cu(04)]-Koordination zu. Eine Verbindung mit [Cu(OzN2)]-Struktur miiDte gegenuber der 
grunen Verbindung mit [Cu(04)]-Anordnung eine Farbverschiebung nach kurzeren Wellen, 
nach Blau, nicht nach Gelb hin aufweisen, wie aus dem Vergleich mit den Cu-Amino- 
sPure-Komplexen hervorgeht. 

2. Zwei weitere Isomerie-Mbglichkeiten lassen sich voraussehen, wenn man die ,,spiran- 
artige" Struktur der Kupfer-p-Ketostiurearylid-Komplexe in die Betrachtung einbezieht: 

a) Beide Verbindungen besitzen [Cu(04)]-Koordination und kbnnten sich hinsichtlich der 
raumlichen Anordnung der 4 0-Atome um das Cu2@-Ion unterscheiden. Die Konfiguration 
ki5nnte bei der einen Verbindung quadratiscb, bei der anderen tetracdriscb sein. Auch diese 
Deutung halten wir fur ausgeschlossen, da  nach den bisherigen Kenntnissen das Cu2@ -ion 
ohne sterischen Zwang ausschlieRlich plan dirigiert. 

b) Infolge der durch den -NHR-Substituenten stark gestorten Resonanz im 
Chelatring ist die Lage der Doppelbindungen im Chelatring fixiert im Sinne der 
Struktur XI11 a. 

-~ 
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CH3 \ 

XIIIb 

XIII. Kupfer-acetessigshre-p-nitroadid: a) trans-, b) cis-Form 

Dann sollte wegen der geringen Resonanz im Chelatring auch die entsprechende 
cis-verbindung (XIII b) in gihstigen Fallen isolierbar sein, da der Energieunterschied 
zwischen beiden Formen betrachtlich sein wird. Unsere uberlegungen fiihren damit 
zur Charakterisierung der gelben und griinen Verbindung als cis- und trans-Form. 

Bei Kupfer-P-Diketon-Chelaten sind in Ubereinstimmung mit unseren Vorstellungen bisher 
keine cis,trans-Isomere isoliert worden. In diesen Verbindungen dominiert ein Resonanzzu- 
stand, zu welchem etwa die Grenzformen in Abbild. 1 annahernd gleiche Anteile beitragen. 
cis- und trans-Form haben deshalb angentihert den gleichen Energieinhalt und kiinnen kaum 
voneinander getrennt werden. Vielleicht erklart sich hieraus auch, daR das Kupfer-acetyl- 
acetonat, bei welchem cis- und rruns-Form identisch sind, bisher das einzige Kupfer-P-diketonat 

Chcrnischc Bcrichtc Jahrg. 90 66 
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ist, dessen Atomlagen im Kristallgitter auf rontgenographischem Wege sicher ermittelt werden 
konntenl5). 

Beim Cu-Acetessigester, der infolge des ~ OC1HySubstituenten starke Storung der Reso- 
nanz im Chelatring voraussehen IaBt. is1 von J. A. SCHUCAM 16) durch Rontgenstrahlbeugung 
from-Konfiguration gefunden worden. 

Da das gelbe Cu-Acetoacet-p-nitroanilid beim Kochen mit Aceton und anderen 
Losungsrnitteln in die griine Form iibergeht, kame der gelben Verbindung die cis- 
Konfiguration zu. Dieser SchluB ist in sich eindeutig; weitere Uberlegungen, welche 
zu der gleichen Zuordnung fiihren, stutzen die Auffassung der beiden Formen des 
Cu-Acetoacet-p-nitroanilids als cis,/rans-Isomere : 

Der allgemeinen Regel zufolge schniilzt die cis-Form (Schmp. 228O) niedriger als die /runs- 
Form (Schmp. 251"). 

Auch die Farbe spricht fur die gleiche Zuordnung: Die Lichtabsorption der /runs-Form 
sollte wegen der hoheren Syrnrnetrie der Anordnung der Cu - 0-Bindungen im Gebiete lange- 
rer Wellen liegen als die der cis-Form. Tdtsachlich absorbiert die Substanz, der nach der 
Umlagerungsrichtung die energiearmere Irons-Konfiguration zukame, im roten (grune Farbe). 
die andere Form im blauen Bereich (gelbe Farbe) des sichtbaren Spektrums. Aus ahnlichen 
Griinden durfte die unterschiedliche Loslichkeit in Aceton zu dsr getroffenen Zuordnung 
passen. 

Ahnliche Erscheinungen haben wir beim Kupfer-acetoacet-o-nitrodnilid und 
-ni-nitroanilid beobachten konnen: Je nach den Darstellungsbedingungen entstehen 
gelbe oder griine Substanzen gleicher Zusammensetzung. 

ZUR DARSTELLUNG VON B-KETOSAURE-ARYLAMIDEN 

Eine fast allgemein anwendbare Methode zur Darstellung von P-Ketosaure- 
arylamiden ist die Kondensation von P-Ketosaureestern mit Arylaminen unter Ab- 
spaltung von Alkohol. 

Die Urnsetzung erfolgt - auch nach unseren Beobachtungen - urn so glatter, 
je grol3er die Basizitat der Anilin-Komponente ist. 

Die schwichste monosubstituierte Anilinbase, das o-Nitroanilin ( ~ K B  = 13.82). reagiert 
nach Angaben von G.V.JADHAVl7) sowie L. MONTI und V . ~ I R E L L I ~ ~ )  auch in der Siedehitze 
iiberhaupt nicht, m-Nitroanilin ( p K e  7 11.40) nur sehr langsarn rnit Acetessigester. W.A. 
SEXTON 19) hat jedoch nach llngerem Kochen eines Gemischs von Acetessigester und ()-Nitro- 
anilin Acetoacet-o-nitroanilid in Form gelbroter Prismen vom Schmp. 65" erhalten. 

Trotz zahlreicher Versuche ist es uns nicht gelungen, diesen Befund zu reproduzieren; nach 
der Auhrbeitung des Reaktionsprodukts erhielten wir stets nur das eingesetzte o-Nitroanilin 
fast vollstlndig zuruck. 

Die Kondensation von Acetessigester mit Anilin und substituierten Anilinen ver- 
lauft nach H. E. FIERZ-DAVID und E. Z I E G L E R ~ ~ )  in vielen Fallen besonders glatt und 
ergiebig, wenn man das in Xylol geloste oder suspendierte Arylamin langsam in die 
auf 135" erhitzte Xylol-Losung des Acetessigesters eintropfen 1aBt. Als Katalysator 
setzt man einige Tropfen Pyridin zu. Der  bei der Reaktion gebildete Alkohol destilliert 

15) H. KOYAMA, J. SAITO und H. KUROYA, J. Inst. Pol. 4, I (19531. 
16) J .  physic. Chem. (russ.) 28, 643 [1954]. 
18) Gazz. chim. ital. 66, 723 [1936]. 
20)  Helv. chim. Acta 11, 779 (19281. 

17) J. Indian chem. SOC. 7, 669 [19301. 
19) J. chem. SOC. [London] 1942, 303. 
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im langsamen Xylolstrom ab. Beim Erkalten scheidet sich das Acetoacet-arylid in 
meist recht reinem Zustande ab. 

Die Acetoacetyl-Derivate des u- und rn-Nitroanilins sind nach diesem Verfahren nicht, das 
des p-Nitroanilins nur schwer zuganglich, weil die Umsetzung zwischen Acetessigester und 
schwach basischen Anilin-Derivaten nur langsam und unvollstlndig verlauft. AuDerdem muD 
die Arylamin-Komponente wegen ihrer geringen Loslichkeit im Xylol in Suspension nach und 
nach zugesetzt werden. Mit u-Nitroanilin und rn-Nitroanilin haben wir nach dieser Methode 
nur zlhe Schmieren erhalten konnen. 

Wir haben versucht, die Methode von FIERZ-DAVID und ZIEGLER derart abzu- 
wandeln, daR sie auch im Falle der Acetoacetylierung der Nitroaniline elegant unzl 
ergiebig anwendbar ist : Ein kornplexchemischer Kunstgriff gestattet es, das Xylol- 
volumen in solchem Ma& zu vergroBern, da13 das Nitroanilin sofort in voller Menge 
dem Reaktionsgernisch zugesetzt werden kann. 

Ohne besondere Mahahmen wurde dieser Vorgang Nachteile mit sich bringen: 1. Die 
Umsetzung verliefe weniger glatt, da von Anfang der Umsetzung an Ester und Amin in voller 
Menge miteinander zur Reaktion kamen: 2. wegen der hohen Verdilnnung konnte das Reak- 
tionsprodukt erst nach Abdestillieren groRer Xylolmengen gewonnen werden. 

Die Schwierigkeiten haben wir ausgeschaltet, indem wir dem Geniisch : Acetessig- 
ester ( I  .2 Mole) - Nitroanilin ( I  Mot) - Xylol (1200 ccm) gerade die zur Bindung 
des Acetoacet-nitroanilids erforderliche Menge (0.5 Mole) eines in Xylol liislichen 
Kupfersalzes zusetzten. Als geeignet envies sich das Kupfersalz der Capronsaure. Das 
bei der Kondensation entstehende khan01 wurde bei 135 - 140" im Xylol-Strom aus 
dem Gleichgewicht entfernt, wobei das Reaktionsvolumen durch standiges Zutropfen 
von Xylol konstant gehalten wurde. 

In  einem solchen System werden sich folgende Umsetzungen abspielen: Zunachst wird sich 
mit groRer Geschwindigkeit der Cu-Acetessigester bilden : 

CH3. CO. CH2-COzCzHs + CSHII. C O ~ C U / ~  -+ 

(CH~.CO.CH.CO~CZHS)CU/~ + CsHllC02H (1) 

Diese - sicher in wenigen Minuten ablaufende - Reaktion gewahrleistet, daR nur der im 
Zerfallsgleichgewicht des Cu-Acetessigesters vorliegende Teil des Acetessigesters mit dem 
Nitroanilin kondensiert, dergestalt das ,,Eintropfen eines Reaktionspartners" nachahmend : 

CHj. CO. CH2.CO.OCzHs + H2N. C6H.5. NO2 4 

CH~.CO.CHI.CO.NH.C~H~.NO~ + C~HSOH (2) 

Einen unmittelbaren Substitutionsmechanismus von -0CzHs durch ~ NH. C6H4.NOz am 
Cu-Chelatring halten wir fur unwahrscheinlich. Das gebildete Acetessigsaure-nitroanilid wird 
schnell mit Cu-Capronat aus Gleichgewicht ( I )  in das Cu-Chelat iibergehen: 

C5Hll . C O ~ C U / ~  + CH3.CO.CHz.CO-NH * C6H4-NOz --+ 
(CH3. CO. CH . CO. NH. C6H4. NO2) CU/2 + CSHII. C0zH (3) 

Die Reaktion (3) schutzt das Acetoacet-arylamid nicht nur vor einer Zersetzung oder einer 
Umwandlung durch Folgereaktionen (Bildung von P-Arylamino-crotonsaure-arylid oder 
Diarylharnstoff), sondern sichert auch die bequeme Abtrennung des Reaktionsproduktes aus 
der recht verdunnten Xylol-L6sung: Die Cu-Acetessigsaure-nitroanilide haben sich namlich 
als thermisch recht stabil und als in Xylol praktisch unl6slich erwiesen. Die Konzentrations- 
verhiiltnisse lassen sich bei diesem Vorgang so einrichten, daR bei der Abkuhlung lediglich das 
Cu-Che/at des gewunschten Acetessigsaure-nitroanilids ausfollf; das Nitroanilin und auch 
Cu-Acetessigester und Cu-Capronat bleibeti in Liisung. Aus unseren Stabilitatsmessungen geht 
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such hervor, daB Gleichgewicht (3) in h6herem MaRe auf der Seite des Cu-Chelats liegt als 
Gleichgewicht (1): Bei vergleichbarer Stabilitatskonstante der Cu-Chelate ist die Enolform 
des Acetoacet-p-nitroanilids betrachtlich starker sauer als die Enolform des Acetessigesters 
(s.Tab. 4). 

Trotz dieser vom theoretischen Standpunkt aus recht giinstigen Verhaltnisse hat 
das Verfahren nur bei der Darstellung des Cu-Acetoacet-p-nitroanilids den gewiinsch- 
ten Erfolg gebracht: Das Cu-Chelat bildet sich in fast quantitativer Ausbeute und 
I lBt  sich auf verschiedenen Wegen leicht und sauber auf Acetoacet-p-nitroanilid 
aufarbeiten: 

Kochen rnit 2 n  H2SO4 oder Eisessig oder Schutteln rnit 2 n  HzS04lAther. Fur Laboratoriums- 
zwecke diirfte sich besonders das Schutteln rnit 2 n  HzS04/Dioxan 1 : 1 eignen. Das Gemisch 
lost das Cu-Chelat in einem solchen MaBe, daB eine recht schnelle Umsetzung mit der Schwe- 
felsiure gewahrleistet ist. Am Ende der Reaktion lie@ das Acetessigsaure-p-nitroanilid als 
Bodenkorper der durch CuSO4 blaugefarbten Losung vor. Verwendeten wir an Stelle von 
Dioxan Alkohol, so blieb ein Teil des gebildeten CuSO4 ungelBst, der sich jedoch durch Aus- 
waschen leicht vom Acetoacet-p-nitroanilid trennen IieR. Die u bertragung des Verfahrens 
auf die Darstellung von Acetoacet-m-nitroanilid verlief mit schlechter Ausbeute, das o-Nitro- 
anilid konnten wir nur in Spuren nachweisen. 

Eine Abwandlung der Methode zeigte jedoch auch beim m- und o-Nitro-Derivat 
befriedigende Ergebnisse : 

Das Cu-Capronat spielt, falls der von uns vermutete Reaktionsmechanismus 
zutrifft, lediglich im Schritt (1) der Reaktion, namlich bei der Bildung des Cu-Acet- 
essigesters, eine wesentliche Rolle. Nach den Ergebnissen unserer Stabi1its;tsmessungen 
ist zu erwarten, da8 Cu-Acetoacet-p-nitroanilid in Xylol-Losung nicht nur nach 
Schritt (3), sondern auch direkt aus Cu-Acetessigester und Acetessigsaure-nitro- 
anilid entstehen kann (Reaktion (4)): 

(CH3. CO. CH . COzCzHs)Cu/z + (GH3. CO. CH * CO. N H * C6H4* NOz) H --7 

(CH3. CO * CH. COzCzHs) H + (CH3. CO. CH* CO- NH * CaH4. N O ~ ) C U / ~  (4) 
Dieser Schlu13 aus unseren elektrometrischen Messungen lie13 sich auch durch den 

Versuch best2tigen : Die Xylol-Losung des Cu-Acetessigesters scheidet auf Zusatz von 
Acetoacet-p-nitroanilid rasch Cu-Acetoacet-p-nitroanilid in der gelben cis-Form aus. 

Von diesen Uberlegungen ausgehend, haben wir versucht, durch direkte Umsetzung 
von Cu-Acetessigester rnit Nitroanilinen in Xylol die Cu-Acetessigsaure-nitroanilide 
darzustellen. 

Vom Mechanismus der Reaktion machen wir uns folgende Vorstellungen : 
Das Nitroanilin bildet rnit in Spuren vorhandenem Acetessigester Acetessigsiure-nitroanilid 

(Reaktion (2)), das mit dem Co-Acetessigester unter Bildung von Cu-Acetoacet-nitroanilid 
standig neuen Acetessigester nachbildet (Reaktion (4)). 

Aus dem m-Nitroanilin entstand bei dieser Arbeitsweise uber Cu-Acetoacet-rn-nitroanilid 
(Ausb. 75 % d.Th.) Acetoacet-m-nitroanilid mit einer Ausb. von 62 7; d.Th. Fur das o-Derivat 
lagen die Ausbeuten bei 22% (56% d.Th.). 

Das Verfahren liefert also bei bequemer Handhabung sogar das auf anderen Wegen 
kaum zugangliche Acetoacet-o-nitroanilid in ertraglichen Ausbeuten. Den Umweg 
uber den Kupferkomplex haben wir bei unseren Arbeiten kaum als Nachteil empfun- 
den, da wir uns bei der Darstellung von reinsten P-Ketosaure-aryliden ohnehin meist 
der Cu-Derivate bedient haben. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

1. Ausfuhrung der SlabilitatsmessiinRetI 
Die Stabilitatskonstanten wurden durch potentiometrische Titration der bei der Komplex- 

bildung gebildeten He-Ionen an einer Glaselektrode ermittelts). Um einen Vergleich mit den 
von den genannten Autoren gemessenen Werten zu gewahrleisten, wurden die Bedingungen 
den von CALVIN und WILSON~) angewandten angepaat. 

Tab. 4 auf der nachsten Seite zeigt die Ergebnisse unserer Stabilitatsniessungen. 

2. Darstellung wid Reinigung der p-Ketosaureamid-Chelate 
Zur Darstellung der P-Ketosaureamid-Komplexe haben wir uns im allgemeinen der von 

CHAPLIN und  HUNTER^) angegebenen Methode bedient. In einigen Fallen (Cu-Acetoacet-2- 
methylanilid) war es erforderlich, die alkoholisch-waRrige U s u n g  vom Na-Enolat des 
P-Ketosaureamids mit Kupfersulfat-Losung umzusetzen. Zur Reinigung wurden die Rohpro- 
dukte aus Aceton oder Athanol umkristallisiert. 

Farbe, Kristalltracht und Schmelzpunkt der neu dargestellten Verbindungen. ferner die 
Analysendaten sind aus Tab. 5 auf der nachsten Seite ersichtlich. 

3. Darsfullung der Komplexbildner 
Zur  Darstellung von Acetoacet-anilid, Acetoacet-o-toluidid, Acetoacet-p-toluidid, Aceto- 

acet-o-anisidid, Acetoacet-m-anisidid, Acetoacet-p-anisidid, Acetoacet-p-chloranilid, Aceto- 
acet-p-nitroanilid sowie Benzoylacet-anilid haben wir uns der Methode von FIERZ-DAVID und 
Z I E G L E R ~ ~ )  bedient. Acetoacet-3-methylanilid, Acetoacet-p-bromanilid sowie Cyclohexanon- (I) - 
carbonsaure-(2)-anilid wurde nach einem von A. J. EWINS und H. K I N G ~ ~ )  angegebenen Ver- 
fahren dargestellt. FUr die Darstellung von Acetoacet-diathylamid verwendeten wir die Me- 
thode von G.  E. UTZINGER~). Salicylsaure-anilid wurde nach R. WAN ST RAT^^) hergestellt. Zur 
Darstellung von y-Phenyl-acetoacet-anilid sind wir vom y-Phenyl-acetessigester ausgegangen, 
welcher nach H. E . Z A U G G ~ ~ )  zuglnglich ist. 

y-Phenyl-acetoacet-anilid: 30 g (0.125 Mole) y-Phenyl-acetessigester wurden rnit 1 1.5 g Anilin 
(0.125 Mole) 30 Min. im 6lbad auf 185" erhitzt. Das nach Abkiihlung erstarrende Reaktions- 
produkt wurde zur Entfernung von nichtumgesetztem Anilin rnit 2n  HCI, anschlieaend rnit 
Wasser ausgewaschen und aus 70-proz. Alkohol umkristallisiert. Wir erhielten 23 g (56 % 
d.Th.) y-Phenyl-acetoacet-anilid in Form glanzender Schuppen vom Schmp. 122.5 - 123.0". 
FeCI3-Reaktion (in Alkohol): gelbgriln. N ber. 5.53, gef. 5.84. 

Acetoacet-o-nifroanilid: I7 g Cu-Acetessigesfer (0.05 Mole) und 14.5 g o-Nitroanilin (2.0.05 
Mole) wurden in 300ccm Xylol unter Zusatz von 3 Tropfen Pyridin im 6lbad 5 Stdn. am ab- 
steigenden Kiihler auf 135- 140" erhitzt. Wahrend dieser Zeit destillierten 500ccm Xylol- 
Alkohol-Gemisch ab. Durch standiges Zutropfen von Xylol, welchem ebenfalls 3 Tropfen 
Pyridin zugesetzt waren, wurde das L6sungsmittelvolumen konstant gehalten. Beim Ab- 
kiihlen schieden sich 15g (56% d. Th.) griines Cu-Acetessigsaure-o-nitroanilid aus. Die 
Komplexverbindung wurde durch wiederholtes Auskochen rnit Alkohol von Verunreinigungen 
befreit und mit l00ccm 2n  HzS04 und 50ccm Ather eine Stde. geschilttelt. Nach Eindunsten 
der - mit MgCO3 getrockneten und entsauerten - atherischen Phase hinterblieb Acetoacet- 
o-nifroanilid in Form von hellgelben Nadeln, die bei 66-67" schmolzen (Lit.19): 65"). Die 
Verbindung war in 2n NaOH rnit gelber Farbe loslich und gab rnit FeCI3 in alkohol. L8sung 
eine violette Farbung. Ausb. 5 g (22% d. Th.), bezogen auf o-Nitroanilin. 

21) J. chem. SOC. [London] 103,109 (19131. 22) Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 336 [1873]. 
23) J. Amer. chem. SOC. 68, 2493 (19461. 
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Tab. 4. U bersicht iiber die Enol-Dissoziationskonstanten von P-Ketosiiure-Derivaten und 

._ -_ - __ - _. - . - - - - - - - - 

die Stabilitsitskonstanten ihrer Cu2@ - (Ni2@-, Co2@-) Chelate 
. . .. . -. .. __ 

Metallchelat 

Cu-Acetessigsaure-anilid 
Cu-Acetessigsaure-p-toluidid 
Cu-Acetessigsiure-m-toluidid 
Cu-Acetessigslure-u-toluidid 
Cu- Acetessigsaure-p-anisidid 
Cu- Acetessigsaure-m-anisidid 
Cu-Acetessigsiure-o-anisidid 
Cu-Acetessigslure-p-nitroanilid 
Cu-Acetessigsiure-p-chloranil id 
Cu- Acetessigsiure-p-bromanilid 
Cu-Acetessigsaure-dilthylamid 
Cu- Benzoylessigsaure-anilid 
Cu-y-Phcnylacetessigsaure-anilid 
Cu-Cinnamoylessigsaure-anilid 
Cu-Cyclohexanon-( 1 )-carbonslure-(2)- 

Cu-Salicylsaure-anilid 
Ni- Acetessigsiiure-anilid 
Co- Acetessigsiure-anit id 
Cu- Acetessigsaure-ithylester 

.-  - . ~ .. ~ - . ~ . -~ .. 

anilid 

.~_.. 

- P K I  

7.71 
8.08 
7.84 
7.32 
8.10 
7.46 
7.49 
7.37 
7.76 
7.82 
8.57 
7.60 
7.73 
7.88 

(7.21) 

4.88 

-~ - 

.-  

~ 

7.98 

- - - __ 
-pK2 -pKav 

6.54 7.12 
6.83 7.43 
6.49 6.98 

(6.33) (6.76) 
6.70 7.40 
6.25 6.86 
6.16 6.83 
6.47 6.91 
6.66 7.21 
6.85 7.33 
6.64 7.61 
6.56 7.08 

(6.55) 7.15 
6.97 7.43 

__-__ ~ _ _ _ _ .  

- - 

(4.64) 4.76 
<4.0 

- <4.0 
6.72 7.35 

- 

P K ~  

10.79 
11.1 1 
10.83 
10.57 
11.20 
10.70 
10.63 
9.97 

10.57 
10.63 
11.88 
10.04 
10.36 
10.18 
10.86 

8.55 
10.79 
10.79 
11.16 

-. - -. 

Tab. 5. Ubersicht iiber die Eigenschaften der neu dargestellten Cu-P-Ketosaure-arylide 
. . .  . - _ _  

.. .. 

Cu- Acetessigslure- 
?-methylanilid 

Cu- Acetessigslure- 
4-met hoxyanilid 

Cu- Acetessigsaure- 
3-methoxyanilid 

Cu-Acetessigsaure- 
2-met hoxyanilid 

Cu- Acetessigslure- 
4-nitroanilid (griin) 

Cu-Acetessigsaure- 
4-nitroanilid (gelb) 

Cu- Acetessigsiure- 
3-nitroanilid 

Cu- Acetessigsaure- 
2-nitroanilid 

Cu-Acetessigslure- 
4-chloranilid 

Cu- Acetessigsaure- 
4-bromanilid 

Cu-Benzoylessigslure-anilid 

Cu-y-Phenylacet- 

Cu-Cinnamoyl- 
essigslure-anilid 

essigslure-anilid 

Farbe Schmelzpun kt 
Kristalltracht “C (unkorr.) C H  N C u  

_- __  -. - 

griin 161 -163 

tiefgriin 214 
Prismen 
hellgrun 197-199 
Blattchen 
hellgriin 186-188 
Bllttchen 

Nadeln 
gelb 228 
rontgenamorph 

griin 250-252 

gelb 237-238 

gelb 226 

griin 232-233 
Tafelo 
griin 223 - 225 

hellgriin 227 
Nadeln 
blaflgriin 22 I 
Nadeln 

Nadeln 
dunkelgriin 228 - 230 

. .~ - - - 

Ber. 59.51 5.45 6.31 14.32 
Gef. - - - 15.28 
Ber. 55.51 5.08 5.89 13.35 
Gef. 55.60 4.87 5.79 13.18 
Ber. 55.51 5.08 5.89 13.35 
Gef. 55.29 5.22 6.00 13.53 
Bcr. 55.51 5.08 5.89 13.35 
Gef. 55.62 4.50 5.68 13.21 
Ber. 47.47 3.59 11.08 12.56 
Gef. 47.15 3.43 10.93 12.40 
Ber. 47.47 3.59 11.08 12.56 
Gef. 47.47 3.52 10.66 12.72 
Ber. 47.47 3.59 11.08 12.56 
Gef. 47.35 4.24 -- - 

Ber. 47.47 3.59 11.08 12.56 
Gef. 47.07 4.21 - 13.05 
Ber. 49.51 3.74 5.78 13.11 
Gef. 50.19 4.12 5.91 12.95 
Ber. 41.88 3.16 - 11.08 
Gef. 42.42 3.64 - 10.92 
Ber. 66.73 4.48 5.19 11.77 
Gef. 66.80 4.48 5.41 11.85 
Ber. 67.89 4.62 4.95 11.23 
Gef.68.11 5.13 4.64 11.15 
Ber. 68.80 4.74 4.73 11.70 
Gef. 67.63 4.94 4.78 11.77 
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Acetomet-m-nifroanilid: Eine Losung von 4.7 g (0.01 5 Mole) Cu-Acefessigester und 4 g  
(2-0.015 Mole) m-Nitroonilin in 75ccm Xylol und 3 Tropfen Pyridin wurde 3 Stdn. am ab- 
steigenden Kiihler auf 135 - 140' erhitzt. Das abdestillierende Xylol-Alkohol-Gemisch 
(150ccm) wurde durch Zutropfen von Xylol, das auch 3 Tropfen Pyridin enthielt. standig er- 
ganzt. Cu-Acetoacet-m-nitroanilid entstand mit einer Ausbeute von 5.5g (75 % d.Th.). Es 
wurde durch Schutteln mit 50ccm 2 n  HzS04 und 5Occm Ather zerlegt in CuSO4 und Aceto- 
met-m-nitromilid, welches beim Eindampfen des mit MgC03 getrockneten hherextrakts in 
gelben Nadeln hinterblieb. Umkristallisation aus Alkohol/Wasser ergab die reine, hellgelbe 
Verbindung mit'einer Ausb. von 4 g  (62 "/, d.Th.), bezogen auf m-Nitroanilin. FeCI3-Reaktion 
(in Alkohol): braun. Schmp. 120- 121'. 

lnstitut fur Organische Chemie, unseren besonderen Dank aus 24). 

Fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen sprechen wir Herrn R. MARTIN, Leipzig, vom 

ARTHUR SIMON, BARBARA JENTZSCH und ILSE MENZEL 

UNTERSUCHUNGEN AM CUMYLHYDROPEROXYD HINSICHTLICH 
EXPLOSIONSVERHALTEN UND RAM AN-SPEKTRUM 

Aus dern lnstitut fur Anorganische und Anorganisch-Technische Chemie der Technischen 
Hochschule Dresden 

(Eingegangen am 1. Februar 1957) 

Herrn Professor Dr. B. Hel jer ich  zum 70. Ceburtsrag gewidmet 

Cumylhydroperoxyd wurde in Substanz und in Mischung mit Cumol auf seine 
Stabilitat gegen mechanische Einwirkungen und Initialzundung untersucht. Fur 
Mischungen von Cumylhydroperoxyd mit Luft oder Sauerstoff wurden die Ex- 
plosionsgrenzen bestimmt und dazu der Dampfdruck von Cumol und Cumyl- 
hydroperoxyd. Des weiteren wurden die Raman-Spektren von Cumylhydroper- 
oxyd, seinen Alkalisalzen und von deuteriertem Cumylhydroperoxyd aufge j  
nommen. - Das Cumylhydroperoxyd zeigt gegenilber Cumol zusatzliche 
Frequenzen bei 3395cm-I und 877cm-1, welche die OH- und 00-Valenzschwin- 
gungen der Hydroperoxydgruppe darstellen. R-00-Valenz- und Deformations- 
schwingungen sind ebenfalls zu erkennen. - Weitgehende Deuterierung der 
Hydroperoxydgruppe mittels schweren Wassers bringt eine Verschiebung der 
Frequenz 3395 auf 25lOcm-~, wie zuerwarten. In allen drei untersuchten Alkali- 
salzen des Cumylhydroperoxyds ist eine Verschiebung der 00-Valenzschwingung 

von 877 auf 883cm-I zu beobachten. 

Das Curnylhydroperoxyd - in dieser Arbeit kunftig rnit Cup. bezeichnet - wird 
seit einigen Jahren  in der Industrie als Katalysator bei Polymerisationsreaktionen 
verwendet; es ist aunerdern Zwischenprodukt bei dem neuen, irnrner grokren Um- 
fang gewinnenden Darstellungsverfahren fur  Phenol und Aceton aus Curnol. 

24) Anm. b. d. Korr.: Die wahrend der Drucklegung an einer Reihe der untersuchten 
Verbindungen im Wellenlangenbereich von 2 bis 15 p erhaltenen Infrurotspektren, f i r  deren 
Aufnahme wir Herrn DR. GEPPERT, Leipzig, von den Wissenschaftlichen lnstituten der 
Chemischen Industrie, zu Dank verpflichtet sind. bestatigen unsere auf Grund der Stabi- 
litatsmessungen entwickelten Vorstellungen. 




