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|

Es werden Acetylaceton und daraus Metallkomplexe (Li, Na, K, Be, Mg, Al, Cu, Pd) her-
gestellt, die in 1-, 1.5-, 2.4-, 3- und 1.3.5-Stellung mit 13C, im Sauerstoff mit 180 sowie in
3-Stellung und in den Methylgruppen mit 2H hochprozentig angereichert sind. Der [sotopen-
gehalt 148t sich den Massenspektren entnehmen. — Die je nach Bindungszustand des wasser-
stofftragenden und markierten C-Atoms verschiedenen !3Ce—H-Kopplungskonstanten liber
eine, zwei und drei Bindungen in den NMR-Spektren von Enol- und Ketoform des Acetyl-
acetons und einigen Metallkomplexen werden mitgeteilt.

Um die IR-Spekiren von B-Dicarbonyl-Metallchelaten eindeutig interpretieren zu
konnen, bendtigt man Molekeln, die moglichst in allen Atomen wechselweise durch
schwere Isotope hochprozentig substituiert sind. Uber die IR-spektroskopischen
Ergebnisse solcher Versuche an Acetylacetonaten wurde bereits kurz berichtet!.2),
In der vorliegenden Mitteilung sei zuerst die Herstellung dieser isotop substituierten
Verbindungen und deren massenspektrometrische Analyse beschrieben; anschlieBend
werden die NMR-Spektren diskutiert,

Synthesen

[1-13CJAcetylaceton erhdlt manaus[2.2°-13C;]Essigsaureanhydrid und Acetessigsiure-
athylester in Gegenwart von Magnesiumoxid und Kupferacetat bei 160°4). Setzt man
analog Malonester um, so entsteht [1.5-13C;JAcetylaceton, wenn das Essigsidure-
anhydrid 2.2"-13Cy-markiert ist, und [3-13C]Acetylaceton, wenn [2-13C]Malonester mit
unmarkiertem Acetanhydrid kombiniert wird.

[2.4-13C2]- und [1.3.5-13C3]Acetylaceton lassen sich aus [1.17-13C,]- baw. [2.2-13C,)-
Essigsdureanhydrid durch Selbstkondensation mit Bortrifluorids) zum Diacetessig-
sdureanhydrid-BF;-Komplex und dessen Hydrolyse gewinnen.

1) 1. Mitteil.: H. Musso und H. Junge, Tetrahedron Letters [LLondon] 1966, 1403.
2) II. Mitteil.: H. Junge und H. Musso, Tetrahedron Letters [London] 1966, 1409.
3) Derzeitige Anschrift: 355 Marburg/Lahn, Bahnhofstr. 7.

4) A. Brandstrém, Ark. Kemi 4, 9 (1951).

5 H. Meerwein und D. Vossen, J. prakt. Chem. [2] 141, 149 (1934); H. Musso und K. Figge,
Liebigs Ann. Chem. 668, 1 (1963).
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Die Einfithrung des schweren Sauerstoffs und des Deuteriums in 3-Stellung erfolgt
durch Austausch von Acetylaceton mit H;180 und D>O. Die Synthese des nur in den
Methylgruppen deuterierten [1.5-2Hg]Acetylacetons erreicht man durch Konden-
sation von [2H3]Essigsdure-dthylester und [2Hg]Aceton mit Natriumhydrid, wobei das
Deuterium aus der mittleren CD»-Gruppe durch die Aufarbeitung in Wasser wieder
entfernt wird.

Die 13C-markierten Acetylacetone wurden zunichst als Kupferkomplex isoliert,
daraus wieder freigesetzt und nach bekannten Methoden in die Komplexe der anderen
Metalle iibergefiihrt.

Massenspektren

Obwohl in den Massenspektren des Kupfer(ll)-acetylacetonates das Molekel-Ion
einen intensiven Peak bei mje 261 verursacht®) (Abbild. 1), ist es zweckmiBig, den
13C-Gehalt in 1-, 2-, 4- und 5-Stellung sowie den 180-Gehalt aus dem Intensititsver-
hiltnis der Acetyl-lonen bei m/e 43/44 bzw. 43/45 zu ermitteln, denn der M*-Peak
wird durch die z.T. groBe Zahl isotop isomerer Molekeln kompliziert aufgespalten
(Abbild. 2). Nur der Anreicherungsgrad in den 3-2H- und 3-13C-substituierten
Komplexen muf3 aus der Intensitdt der Peaks bei den Massenzahlen m/e 261, 262,
263, 264 und 265 errechnet werden.

Die Identifizierung der lbrigen hdufigen Bruchstiicke bei m/e 246, 231, 162, 147,
105 und 63 entspricht der inzwischen in der Literatur angegebenen? und wird durch
die Spektren der isotopen Komplexe bestatigt.

6) Natiirliches Kupfer enthilt ca. 69 %, 63Cu und 31 9% 63Cu.

7 C. G. McDonald und J. S. Shannon, Austral. J. Chem. 19, 1545 (1966); J. Maklin und
G. Dudek, Inorg. Nuclear Chem. Letters [London] 2, 403 (1966); S. Sasaki, T. Kurokawa
A. Kasahara, Y. Itagaki und K. Nakanishi, Bull. chem. Soc. Japan 40, 76 (1967).
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Abbild. 2. Ausschnitte aus den Massenspektren isotop markierter Kupfer(IN-acetylacetonate
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13C —H-Kopplungskonstanten

Auf Grund des Kernspins 1/2 von Kohlenstoff-13 werden bei der Kernresonanz-
spektroskopie die Wasserstoffsignale in Dubletts aufgespalten; die in den Spektren
(Abbild. 3) erkennbare 1:2:1-Triplettaufspaltung beruht auf der nur ca. 50proz.
13C-Anreicherung der markierten Substanzen.
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Abbild. 3. NMR-Spektren von 1.3.5-13C3- und 2.4-13Cy-markiertem Palladium-acetylacetonat
in CDCls; die Priparate sind Gemische aus unmarkierten, 39.2% 13C, 35.6%; 13C, und
10.7 % 13C3 bzw. unmarkierten, 49.5%; 13C und 30.7 % 13C,-markierten Molekeln
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Chemische Verschiebungen § (ppm) und Kopplungskonstanten J (Hz) des Acetylacetons und
einiger Metall-acetylacetonate

H
A I DE F
wb 8|
B C/ \CI:/
O‘~ ¢'O
Keto Enol Be(acac), Al(acac); Pd(acac),

3CHj3 2.25 2.06 2.09 2.00 2.08
Jusc-H (A) 129.5 129.0 129.0 128.0 129.3
Juc—c-n (B) +) ) ) +) 5.6
Juc-c-c-H (O) < 0.5 3.0 ~2 +F) 2.4
3CH, 3.63 - —
Juc-ug (D) 129.0 -
Juc-c.c H (F) <0.5 s - — e
3CH — 5.56 5.70 5.54 5.49
Jisc—ug (D) 167.5 166.0 161.8 160.8
Juc-c-n (B) ) + +) 4.0
Jug-c-c-H (F) —~ ~2 ~2 +1) 2.2

+) nicht gemessen
++ im Spektrum nicht zu erkennen

Die GroBle der 13C---H-Kopplung (Tab.) steht in Einklang mit der bekannten
Abhiéngigkeit vom Bindungszustand®: sp3 gef. J = 128.0- 129.5 Hz, (ber. 125);
sp2 gef. J = 160.8--167.5 Hz (ber. 167).

Auch die Aufspaltung {iber zwei Bindungen liegt in der erwarteten GrdBenord-
nung? und zeigt deutlich den Einflul des Bindungszustandes vom wasserstofftragen-
den, nichtmarkierten C-Atom, das die Kopplung vermittelt 910},

JO3C—C-~H) = 5.6 Hz;
sp2 sp3

J3C—C—H) = 4.0
sp2 sp2
Die Kopplung iiber drei Bindungen ist etwas geringer und paBt zu berechneten
Werten:
JI3C—-C--C—H) == 2.0--2.2 Hz (ber. 2.2)9);
Sp3 sz sz
JIC—-C-C —H) = 2.4—3.0 Hz (ber. 3.0)9).
sp? sp? sp?
Bei der Rechnung wurde jedoch der unterschiedliche Hybridisierungszustand der
C —H-Bindung nicht beriicksichtigt. AuBBerdem diirfte es kaum moglich sein, einen
sinnvollen Wert fiir die H-- C —C—H-Kopplung in diesen Fillen in die Gleichungen

8) J. N. Shoolery, J. chem. Physics 31, 1427 (1959); N. Muller und D. E. Pritchard, ebenda
31, 1471 (1959).

9) G. J. Karabatsos, J. D. Graham und F. M. Vane, J. Amer. chem. Soc. 84, 37 (1962).
10} E. Sackmann und H. Dreeskamp, Spectrochim. Acta [Amsterdam] 21, 2005 (1965).

Chemische Berichte Jahrg. 101 51



798 Junge, Musso und Zahorszky Jahrg. 101

von Karabatsos® einzusetzen. Somitist es nicht entschieden, ob die groBere Kopplungs-
konstante der Methylwasserstoffatome durch den sp2-Zustand des 13C-Atoms oder
den sp3-Zustand der Methylgruppe verursacht wird.

Es ist auffallend, daf3 die Resonanzsignale der Methyl- und der Methylengruppe
der Keto-Form des Acetylacetons nur sehr geringe 13C—C—C--H-Kopplungen
erkennen lassen, wiahrend das Signal der Methylgruppen der Enol-Form deutlich
aufgespalten ist. Die 13C-—C —C -H-Kopplungskonstanten der =CH- und -~ CHj-
Gruppen des Beryllium- und Aluminium-acetylacetonaies konnten nur abgeschitzt
werden, weil die Aufldsung in diesen Spektren geringer war.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG danken
wir fitr finanzielle Unterstiitzung. Das NMR-Spektrophotometer wurde mit Mitteln der
Deutschen Forschungsgemeinschaft erworben und von Herrn H. Schreider bedient, wofir
wir ebenfalls herzlich danken.

Beschreibung der Versuche

Fiir die Synthesen standen foigende angereicherte Verbindungen zur Verfiigung: [1-13C]-
und [2-13C]Natriumacetat mit 55.2% und 56.5% 13C sowie [2-13C]Malonsdure mit 53.4 %
13C von Merck, Sharp & Dohme, Montreal; [2H4]Essigsdure mit 99% 2H von C. Roth,
Karlsruhe; [2Hg]Aceton mit 999, und 2H,0 mit 99.7%, 2H von Merck, Darmstadt; 2H,1830
mit 99°%; 2H und 959, 130 sowie H!80 mit 98¢, 180 von Yeda, Rehovoth.

Die Proben wurden in das Massenspektrometer Atlas CH-4 Giber das DirekteinlaBsystem
eingefiibrt. Das Gerét befand sich im ungeheizten Zustand.

[13C ) Essigsdureanhydrid: 5.32 g [13C [ Natriumacetat (48 Stdn. bei 1 Torr und 140° getrock-
net) wurden mit 14.7 g p-Toluolsulfochlorid zunichst 30 Min. auf 170°, dann auf 180--230°
erhitzt. Dabei destillierte das Acetanhydrid in eine mit Methanol/Kohlensiure gekiihite
Vorlage. Ausb. 2.86 g (86%,).

Bis-([ 1-B3C lacetylaceton)-kupfer(Il): 81 mg (0.8 mMol) /2.2°-13C, / Essigsdureanhyvdrid wur-
den mit 104 mg (0.8 mMol) Acetessigsdure-ithylester, 1.5 mg Magnesiumoxid und 0.8 mg
Kupfer(II)-acetat auf 160—170% erhitzt. Nach 5 Stdn. wurde bei | Torr und 100° bis zur
Trockne abgedampft, das Destillat mit 1.0ccm 0.2 n wiBr. Schwefelsdure 1 Stde. unter Riickflul
gekocht und nach Neutralisieren mit 0.51 Na;COj 3.5 ccm Kupferacetar-Losung (12.5 g
Kupferacetat-H,O und 50 g Natriumacetat-3H,O in 500 ccm Wasser) zugegeben. Der
abgeschiedene Kupferkomplex wurde abfiltriert und die waBr. Lésung dreimal mit je 2 ccm
CHCI; ausgeschiittelt. Die gewaschenen und iber Na;SOy4 getrockneten Ausziige wurden
zur Trockne gebracht, das Rohprodukt mehrmals mit n-Hexan gewaschen und anschlieBend
bei 1 Torr und 120° sublimiert. Ausb. 34 mg (32.4°%) Kupfer(1l)-Komplex mit einem 13C-
Gehalt von 47.5%,. Der Komplex zersetzte sich oberhalb 2307,

Bis-([3-13C Jacetylaceton)-kupfer(Il): 260 mg (2.5 mMol) ;2-13C/Malonsédure wurden in
2.0 ccm 90proz. Methanol bei Raumtemp. mit dther. Diazomethan-Lésung im UberschuB
versetzt. Uberschiiss. Reagenz wurde im schwachen Vak. entfernt, der Ansatz zweimal mit
je 5 ccm Wasser gewaschen und iiber Na,SQy getrocknet (12 Stdn.). Der Ather wurde i. Vak.
abdestilliert, der Riickstand mit 5 cem CHClj versetzt, die anschlieBend auf dem Wasserbad
abgedampft wurden. Der erhaltene [2-13C/Malonsiure-dimethylester (340 mg == 100 %)
wurde ohne weitere Reinigung mit 2.5 mg Magnesiumoxid, 1.0 mg Kupfer(Il)-acetar und
510 mg (5.0 mMol) Essigsdureanhydrid im Olbad auf 160— 170" erhitzt. Nach 7 Stdn. wurde
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bei 1 Torr und 150° bis zur Trockne destilliert, das Destillat mit 0.2 cem 2n H,S04 und
2.5cm Wasser versetzt und 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend wurde bei Raum-
temp. mit 2x Na;CO3-Losung neutralisiert und unter Rithren mit 10 cem Kupferacetat-
Losung versetzt. Nach 2stdg. Rithren wurde zunichst mit 10 ccm, dann dreimal mit je
3 ccm CHCIl; ausgeschiittelt. Die gewaschenen und Uber Nap;SO4 getrockneten Ausziige
wutden i. Vak. zur Trockne gebracht. Nach mehrmaligem Waschen mit n-Hexan sublimierte
man bei I Torr und 120° und erhielt 172 mg (52.4 %) zu 58 % an 13C angereicherten Komplex.

Bis-(/1.5-13C;]acetylaceton)-kupfer(1I) : Analogwurden 122mg (1.2mMol) [ 2.2"-13C, ] Essig-
sdureanhydrid mit 84 mg Malonsdure-dimethylester (0.6 mMol) umgesetzt und 25 mg (31.6 %)
mit einem 13C-Gehalt von 47.5% erhalten.

Bis-({2.4-13Cy}acetvlaceton)-kupfer(Il}: Das aus 5.31g /I-13C]Natriumacetat mit 14.7g
p-Toluolsulfochlorid erhaltene Acetanhydrid wurde in 35 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff
unter kriftigem Rithren bei 0° langsam mit Bortrifluorid gesittigl. Nach 48stdg. Stehenlassen
bei - 2° unter BF3-Atmosphire wurde i.Vak. bei 0° das Ldsungsmittel, anschlieBend bei
| Torr und 65° der /1-13CjEssigsdure - BFy-Komplex abdestilliert. Der trockene, braunliche
Riickstand wurde mit trockenem Ather versetzt, abgesaugt und mehrmals mit Ather gewa-
schen: 1408 mg (45.8%) (/1.1’-\3C,} Diacetyl-j 1-13C jessigsdure -anhydrid-Bortrifluorid- Addukt
vom Schmp. 193 —194° (im zugeschmolzenen Réhrchen, Lit.5: 194 —-195°),

1378 mg Bortrifluorid-Addukt wurden mit 15 cem Wasser 1 Stde. unter Rickflufl erhitzt.
Das entstehende 13C0O, wurde im Stickstoffstrom in gesittigter Barytlauge aufgefangen.
Man erhielt 1.07 g (93.7%) Bal3CO;. Nach dem Abkithlen wurden zunichst 8 ¢ccm
31 NaO,CCHj, darauf unter Rihren 40 ccm Kupferacetat-1osung zugefiigt. Nach 8stdg.
Stehenlassen wurde mit 100 ccm Chloroform ausgeschiittelt, die organische Phase abgetrennt
und die wiBr. Losung dreimal mit je 20 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten
Ausziige wurden mit 20 ccm Wasser gewaschen, getrocknet (NazSOy, 15 Stdn.) und nach
Abdampfen 702 mg (92.7% bzw. 42.5%,) isoliert. Der aus Athanol umkristallisierte oder bei
1 Torr und 120° sublimierte Komplex zersetzt sich oberhalb 230°; 13C-Gehalt: 52.59;.

820 mg /[-13C/Natriumacetar wurden mit 190 mg Natriumacetat verdiinnt und analog
umgesetzt. Es wurden 103 mg (32.1 %) mit einem 13C-Gehalt von 43.99; erhalten.

Bis-(/1.3.5-13C5 acetylaceton)-kupfer(1l): 5.06 g [2-13CJNatriumacetat ergaben analog
644 mg (40.9 %) Kupfer(II)-komplex mit 47.5%, 13C.

72.4-13CyjAcetviaceton: 265.6 mg (1.0 mMol) Bis-(/2.4-13Cyjacetylaceton)-kupfer(1l) wur-
den mit 10.0 ccm 22proz. Schwefelsdure 2 Stdn. geschiittelt. Nach fiinfmaligem Extrahieren
mit je 2.0 ccm Ather trocknete man dic vereinigten Ausziige mit Natriumsulfat (12 Stdn.)
und destillierte den nach Abziehen des Losungsmittels zuriickbleibenden oligen Riickstand
bei | Torr und 50°: 168 mg (84.0%).

[1.3.5-13C5 ] Acetylaceton wurde analog mit 85.3 % Ausb. erhalten.

Bis-(/1804acerylaceton)-kupfer(1l): 20.0 mg (0.20 mMol) Acerylaceton wurden mit
66.5 mg (3.0 mMol) 2H;180 2 Stdn. auf 70° erwarmt, dann wurden 2.0 ccm Methanol zugefiigt
und iber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Zugabe von 35.3 mg (0.11 mMol)
Tetramminkupfer(II)-perchlorar wutde 2 Stdn. geriihrt, i. Vak. zur Trockne gebracht, mehr-
mals mit wenig CHCl3 extrahiert und der nach Abziehen des Lésungsmittels erhaltene
Riickstand bei 1 Torr und 120° sublimiert: 22.0 mg (82.4 %) mit einem !80-Gehalt von 76.5 %,

Bis-({2.4-13C2-1803 Jacetylaceton)-kupfer(1l): 101 mg (1.0 mMol) ;2.4-13Cy] Acetylaceton
wurden mit 308 mg (14 mMol) 2H,!180 3 Stdn. auf 70° erwidrmt. Ausithern, Trocknen und
Destillation bei | Tore und 50 ergaben 81.2 mg (76.6%;).

51*
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21.0 mg (0.20 mMol) dieses /2.4-13C,-180,-3-2H; ] Acetylacetons wurden in 0.5 ccm Metha-
nol iiber Nacht stehengelassen. Nach Zugabe von 35.6 mg (0.11 mMol) Tetramminkupfer(I1)-
perchlorat wurde 2 Stdn. lang gerihrt, i.Vak. zur Trockne abgedampft und der Komplex
wie oben isoliert. 20.6 mg (76.4 %,). 1sotopengehalt: 52.59%; 13C, 74.5% 180.

Bis-({3-2H ;acetylaceton)-kupfer(ITj): 100 mg (1.0 mMol) Acetyiaceton wurden in 0.5 ccm
D,0 iiber Nacht stehengelassen und das /3-2H,/Acetylaceton wie oben ausgedthert und
destilliert: 89 mg (87.4%).

22 mg (0.20 mMol) davon wurden mit 2.0 ccm einer 0.1 m Losung von Kupfer(ll)-sulfat
in D,0 und 82 mg (1.0 mMol) Natriumacetat versetzt. Der Niederschlag wurde am néachsten
Tage abgesaugt, mit D,O gewaschen und bei 100° getrocknet. Sublimation bei 120° und 1 Torr
ergab 23.4 mg (89.0%); ZH-Anreicherung: 75.5%,.

Bis-(/1.1.1.5.5.5-2H¢Jacetviaceton)-kupfer(1l): Aus 128 mg /2H, Essigsdure wurden nach
Nolin12 iber Silber-/2H3jacetar mit 304 mg Athyljodid 123 mg (71.2°%) [2Hs}Essigséiure-
édthylester erhalten; Sdp. 77° (Lit.1D: 77.1°).

Zu 2.8 mMol NaH (50proz. Suspension in Ol) und 123 mg (1.4 mMol) /2H3/ Essigséiure-
dthylester wurden unter Stickstoff-Atmosphire 90 mg (1.4 mMol) /2Hg/ Aceton in 4.0 ccm
Ather tropfenweise unter Riihren zugefiigt. Es wurde 3 Stdn. geriihrt, wobei der Ather beim
ruhigen Sieden gehalten wurde. AnschlieBend verdiinnte man mit 25.0 ccm Ather, sduerte
mit 2n HCI an, trennte die organische Phase ab und extrahierte die wiBr. Losung noch
zweimal mit je 3 ccm Ather. Nach Trocknen (Na;SQ,, 12 Stdn.) wurde der Ather bei 0°
und 100 Torr abdestilliert, zum Riickstand 5.0 ccm Kupfer(1l)-acetar-Lésung unter Rithren
zugefiigt und nach 2stdg. Riithren mit 5 ccm, anschlieBend noch dreimal mit je 2 ccm CHCl3
ausgeschiittelt. Nach Trocknen und Abdampfen der Chloroformlosung wurden 92.5 mg
(48.3 %) erhaiten, die man bei 120” und [ Torr sublimierte.

Die Darstellung der 13C-markierten Acetylacetonate (Li, Na, K, Be, Mg, Al, Pd) erfolgte aus
[13C)Acetylaceton nach bekannten Methodeni2). Die 180-substituierten Komplexe (Li, Pd)
wurden aus [180]Acetylaceton und Lithiummethylat bzw. Palladiumchlorid/Natriummethylat
in Hy130 hergestellt. Bis-(/3-2H-1803]acetvlaceton)-beryllium erhielt man aus [3-2H-180,]-
Acetylaceton und wasserfreiem Berylliumchlorid in 2H3180. Die Synthese der am C-3 deute-
rierten Komplexe (Li, Be, Pd) erfolgte, indem man Acetylaceton in einem groBen Uberschuf3
von D,0 loste und den markierten Komplex durch Zugabe der entsprechenden Metall-
salzldsungen in D,O ausfillte.

11) B. Nolin, Canad. J. Chem. 31, 1257 (1953).

12) Li, Na, K: R. West und R. Riley, J. inorg. nuclear Chem. 5, 295 (1958); Be, Mg: A. Arch
und R. C. Young, Inorg. Syntheses 2, 17 (1945); Al: R. C. Young, ebenda 2, 25 (1946);
Pd: A. A. Grinberg und I. K. Simonova, Zhur. Priklad. Khim. 26, 880 (1953), C. A. 1953,
11060.
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