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Complexes of Acetylacetone and Acetonylacetone with Alkali and Alkaline Earth 
Metal Ions--MO SCF Calculations and U V Spectroscopy 

In analogy to previous investigations on main group metal ion complexes 
with diacety[ 2, model calculations within the LCGO MO SCF framework asing 
minimal basis sets are used in combination with UV spectroscopy in order to 
investigate complex formation tendencies, eventual ion specifities and ion 
binding energies of Li, Na, K, Mg and Ca ions with diearbonyl ligands. The 
influence of the separation of the coordinative centers by methylene groups on 
the interaction with these metal ions is discussed. The simple quantum 
chemicM models seem to work in the case of diacetyl and acetylacetone, 
whereas they fail in the prediction of the experimentally observed interaction of 
acetonylaeetone with the metal ions. 

( Keywords : Chelate complexes; Dicarbonyl compounds; Metal complexes) 

Einleitung 

Die Weehselwirkung yon Metallkationen mit  organisehen Liganden 
beansprueht  in vielen Gebieten chemiseher und biologiseher Forsehung 
weites Interesse t. Insbesondere die relativ , ,sehwaehe" und daher leieht 
reversible Komplexbi ldung mit  Alkali- und Erdalkali ionen spielt in 
biologisehen Systemen eine grol~e golle.  Aus diesem Grund wurde 
bereits eine Reihe yon Modellsystemen experimentell  wie auch an Hand  
quantenehemiseher  Bereehnungen untersueht  (zusammenfassende Li- 
t e ra turangaben  in Lit. l), um einen prinzipiellen Verstgndnis dieser 
Weehselwirkungen ngherzukommen.  In  diesem Rahmen  warden yon 
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den Autoren auch die Komplexe der einfachsten Dicarbonylverbindun- 
gen, des Glyoxals und Diaeetyls, mit derartigen Ionen untersueht 2. Die 
vorliegende Arbeit stellt eine Fortsetzung dieser Untersuchungen dar. 

Methodik 

1. MO-SCF-Berechnungen 

W/ihrend die vorhergehenden Berechnungen an Glyoxalkomplexen 
unter Verwendung eines 8s/4p-GLO-Basissatzes durchgefiihrt wurden, 
muf3ten ffir die hier berichteten Berechnungen aus Grfinden der 
Rechenzeit und Speicherkapazit/~t der Reehenanlagen Minimalbasis- 
s~tze 3 herangezogen werden. Zur Vereinfachung der Rechnung wurden 
die endst/indigen Methylgruppen durch H-Atome ersetzt, so dal3 als 
Modell ffir Aeetylaeetone Propandia] (Malonaldehyd), ffir Aeetonylaee- 
tone Butandial (Suecinaldehyd) bereehnet wurde. Die Geometrie der 
Liganden wurde anhand experimenteller Daten (4--6) vorgegeben bzw. 
soweit erforderlich, dureh Standardannahmen erg/s Die Position der 
Ionen wurde sowohl in der C = O-Bindungsaehse (cis-Komplex) als aueh 
fiir die Bindung an beide C = O-Gruppen gleiehzeitig (Chelatkomplex) 
energieoptimiert*. Die Exponenten der Basiss/s sind in 3 angegeben. 
Die Berechnungen wurden zum Tell an der CDC-3300-Anlage des 
Universit/s Innsbruek, zum Teil an der Cyber74- 
Anlage des Rechenzentrums der Technischen Universit/~t Wien durch- 
geffihrt. Ffir die Reehnungen an der Cyber74-Anlage wurde das 
Programm yon Ahlrichs, Lischka und St~immler verwendet 7. 

2. U V-Spektroskopie 

Zur Untersuehung des Einflusses der Metallkationen auf die elektro- 
nische Struktur des Liganden wurde der n--~*-~bergang gewghlt, der 
sich in einem gut zug/ingliehen Bereich (250--320 nm) befindet. Trotz 
des Symmetrieverbots ist die Intensit~t des Ubergangs so stark, dag in 
einem Lasungsmittel gearbeit, et werden mugte. Wasser erwies sieh als 
hieffir auf Grund seiner LSsungs- und Absorptionseigenschaften am 
besten geeignet. Das Arbeiten bei groBer Verdfinnung bot aul3erdem 
den Vorteil, dag sich die Ligandenmolekfile untereinander nur schwach 
beeinflussen und die Bildung yon l:l-Komplexen, die auch in den 
Berechnungen untersucht wurden, begfinstigt wird. 

Die Kationen wurden in Form ihrer Chloride (p.a. Merck, Alfa 
Ventron) den wgl~rigen LSsungen der Diketone zugegeben. Auf Grund 

* Beide Strukturen entsprechen keinen Energieminima der Energiefl~iehe 
des Metallkomplexes. Sie werden als modellhafte Referenzzustgnde zur Be- 
sehreibung der Komplexbildungseffekte verwendet. 
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der relativ sehwaehen Komplexbildung (vergliehen mit der Solvatu- 
tionsenergie in Wasser) mugten relativ hohe Salzkonzentrationen 
gewahlt werden. Die Spektren wurden daher bei gleiehbleibender 
Ligandenkonzentration (0.01 M) in Abh~tngigkeit vonder  Salzkonzen- 
tration (1--7 M) vermessen. Die Messungen erfolgten in 1 em Quarz- 
kfivetten an einem PYE-UNICAM-SP-1800-Spektralphotometer. 

Ergebnisse und Diskussion 

1. Berec h n u n g en  

In Tab. 1 sind die Stabilisierungsenergien ftir die optimierten cis- 
und Chelat-Komplexe angegeben, ebenso der dureh Subtraktion beider 
Energiewerte ermittelte ,,Chelateffekt", der aueh sehon Gegenstand 
frfiherer Untersuehungene, s war. Zur Vervollstfindigung des Vergleichs 
wurden die entspreehenden Komplexe fiir Glyoxal unter Verwendung 

Tabelle 1. Berechnete Stabilisierungsenergien der 1:1-ci8 (1)-  wnd l :  l -  
Chelat ( I I ) - K omplexe sowie ,, Chelateff ekt" ( C ) in kcal / M ol 

Ethandial Propandial But~ndial 

Ion E(I) E(II) C E(I) E(II) C E(I) E(II) C 
Li 27,0 25,3 --  1,7 36,8 47,7 10,9 43,2 56,4 13,2 
Na 21,6 26,3 4,7 30,1 41,8 11,7 38,3 46,8 8,5 
K 20,9 35,0 14,1 29,9 40,4 10,5 38,5 44,6 6,1 
Mg 97,3 108,6 11,3 95 ,3  126,0 30 ,7  111,0 145,0 34,0 
Ca 54,3 70,9 16,6 74,8 92,9 18,1 93,3 1:{ 1,0 17,7 

der MinimMbasis ebenfalls bereehnet und in die Tab. 1 aufgenommen. 
Die Absolutwerte fiir die Stabilisierungsenergien unterseheiden sieh 
zwar erheblieh yon den mit der 8/4-Basis erhdtenen, ihre rela.tive 
Reihenfolge und die Gr6ge des Chelateffekts blieben jedoeh gleieh. Ftir 
die hier angestrebgen Vergleiehe innerhatb der geihe sind Absolutwerte 
von untergeordneter Bedeutung. Dies gilt insbesondere aueh f/Jr den 
erw/~hnten Energiegewinn auf Grund des ,,Chelateffekts". Dieser Ef- 
fekt seheint abet gerade ffir die vorliegenden Untersuchungen yon 
besonderer Bedeutung zu sein, da er Abweiehungen yon den zu 
erwarteten I~eihenfolgen der Ion-Ligand-Weehselwirkungen und damit 
,,ungew6hnliehe" PrSs der Liganden ftir einzelne Ionen zu 
erkls hilft, indem er eine Quantifizierung des Zusammenspiels 
gfinstiger geometriseher und elektroniseher Verhs in diesen 
Komplexen gestattet. 
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Die erhaltenen Stabilisierungsenergien folgen im allgemeinen den 
erwarteten Trends, d.h. einer Abnahme mit steigender Atomnummer 
and einer deutliehen Zunahme bei zwei- gegeniiber einwertigen Katio- 
nen. Eine Ausnahme seheint das Kalium bei Butandial zu bilden. Wie 
schon bei Glyoxal festgestellt 2, folgt die Gr6ge des Chelateffekts, die 
offensiehtlieh in einem Zusammenhang mit der Beeinflussung der UV- 
Spektren steht 2, nieht dieser l~eihenfolge. So zeigt sieh aueh bei dem 
hier bereehneten Propandial eine abweichende Reihung betreffend die 
Gr6ge des Chelateffekts u. zw. Mg > Ca > Na > Li > K. Bei Glyoxal 
wird die geihenfolge Ca > K > Mg > Na > Li gefunden, w/ihrend sie bei 
Butandial Ca > Mg > Li > Na > K lautet. 

Generell seheint die Einfiihrung yon einer bzw. zwei Methylengrup- 
pen zwisehen den Carbonylgruppen die Stabilisierung aller Metallkom- 
plexe zu erhShen, was fiir die erste Gruppe im Einklang mit der 
ehemisehen Erfahrung steht, ihr im Fall der zweiten Gruppe zum Teil 
aber widersprieht (Bildung yon 7-Ringen). Es erhebt sieh dabei aueh 
die Frage, ob eine artifizielle, zus~gzliehe Stabilisierung auf Grund des 
Minimalbasissatzes bei Vergr6gerung des Liganden auftreten k6nnte. 
Ein derartiger Effekt erseheint auf Grund der relativ groBen Ent- 
fernung der Methylengruppen von Metallion und auf Grand einer 
Untersuehung der Obergrenze dieses Effekts beim verwendeten Basis- 
satz 9 sehr unwahrseheinlieh. Somit seheint zun~ehst eine erh6hte 
Donorf~higkeit dureh die Methylengruppen die Ursaehe der h6heren 
Komplexbildungsenergien zu sein. Inwieweit sieh diese Voraussage mit 
experimentellen Daten aus der L6sung in Einklang bringen 1/~f~t, wird 
Gegenstand der Diskussion im folgenden Absehnitt sein. 

2. UV-Spektren 

Da die Verschiebung des n~*-tdbergangs innerhalb der ein- 
gesetzten Metallionenkonzentrationen ann~hernd linear yon dieser 
abhgngt, erschien es sinnvoll, durch Normierung aller MeBwerte auf 1- 
molare Metallionenkonzentration und Errechnung des Mittelwerts eine 
,,ionenspezifische" Verschiebung ffir die einzelnen Metalle und Ligan- 
den zu ermitteln. Diese spezifischen Verschiebungen sind in Tab. 2 
angegeben, wobei die Werte ffir Diaeetyl der vorangegangenen Unter- 
suchung 2 entnommen wurden. 

Auffglligstes Ergebnis ist die Umkehrung yon hypsochromen zu 
bathochromen Verschiebungen bei Einffihrung einer oder zweier Me- 
thylengruppen in den Liganden. Eine Erkl~trung dafiir kann auf Grand 
der vorliegenden Ergebnisse nieht gegeben werden, k6nnte jedoch in 
der vergleiehsweisen ,,Kompaktheit" der Elektronendiehte im Diacetyl 
bzw. Glyoxal gegenfiber den beiden anderen Liganden liegen. Fiir 
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Aussagen betreffend den elektronischen (Jbergang und damit die 
Versehiebung reieht die Genauigkeit der Minimalbasis jedenfaUs nicht 
aus, wie durch einige Testrechnungen angeregter Zust/~nde festgestellt 
wurde. 

Tabelle2. ~b'2ezifi~che (= molare) Verschiebung des Absorption~.maximumz fiir 
den n~*~Ubergang des Liganden unter Einflufi der Metallchloride (in nm/mol 

Salz). Negative Werte = hypsochrome Verschiebung 

Ion Diacetyl Acetylaceton Acetonylaceton 

Li --13 85 24 
Na --15 277 138 
K --23 72 593 
Mg --16 533 69 
Ca --35 429 71 

Die St~rke der beobaehteten Versehiebung des Absorptionsmaxi- 
taurus, die ja sieher in einer entsprechenden Veri~nderung der elektroni- 
sehen Struktur des Liganclen begriindet ist, folgt beim Aeetylaeeton wie 
beim Diaeetyl der Sts des im entspreehenden Modetl berechneten 
Chelateffekts. Da der Chelateffekt ja offensiehtlieh in einer wesentli- 
ehen Vers der elektronisehen Strukture, S begrfindet ist, er- 
seheint diese Korrelation plausibel. Im Falle yon Aeetylaeeton wurde 
die besonders starke Weehselwirkung von Mg- und Ca-Ionen auch 
dutch die kiirzlieh erfolgte Isolierung der entspreehenden Komplexver- 
bindungen 10 unterstriehen. Aueh die gr6Beren Absolutwerte der Ver- 
schiebungen stehen in [;'bereinstimmung mit der aus den Bereehnungen 
vorausgesagten ztmehmenden Wechselwirkungsenergie (je nach Ion + 15 bis 
+ 17~o), naeh Einffihrung einer Methylengruppe in den Liganden. 

V611ig im Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse ffir Acetonylaeeton. 
Bereits die LSslichkeit der Metallsalze im reinen Liganden als LSsungs- 
mittel widerspricht der yon der P~echnung vorausgesagten, gegentiber 
Aeetylaeeton weiter erh6hten Stabilit~t der Komplexe. Die UV Ergeb- 
nisse, die eine besonders intensive Weehselwirkung mit Kalium und - -  
in zweiter Linie - -  mit Natrium zeigen, k6nnen anhand der Be- 
rechnungen ebenfalls tiberhaupt nicht plausibel gemaeht werden. Prin- 
zipiell kommen zwei Griinde ffir das Versagen des ~r in Frage: 
erstens, die dutch experimentelle Daten ka, um gesieherte und daher 
vielleieht fehlerhaft angenommene Geometrie des Liganden, die sich in 
freien Liganden und im Komplex u.U. wesentlieh unterseheiden 
kSnnte; zur Kls dieser Frage ws jedoeh eine vollsts 
Geometrieoptimierung erforderlieh, die aueh im Minima,lbasissatz sehr 
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aufwendig w~re. Zweitens, die Annahme des 1 : 1-Modells, das spezielle 
Gegebenheiten der L6sung nicht korrekt  wiedergibt, so dab diese 
Faktoren eine entseheidende Abweiehung vom Modell verursaehen ; in 
diesem Zusammenhang erseheint es allerdings eigenartig, dal3 dasselbe 
Modell ffir die ersten beiden Verbindungen der Reihe einigermaBen 
zufriedenstellende Ergebnisse liefert. Diese Systeme seheinen somit ein 
besonders geeigneter Fall ffir weitere Untersuehungen der Nfitzliehkeit 
einfaeher quantenehemiseher Modelle zur Interpretat ion experimen- 
teller Daten aus L6sungen zu sein, insbesondere, da man starke 
Abweiehungen innerhalb einer homologen Reihe finder. 

Aueh die experimentell festgestellten und im Falle des Diaeetyl und 
Aeetylaeetons dutch die Gr6Be des bereehneten Chelateffekts ge- 
stfitzten Ergebnisse fiber Intensit/i t  der Weehselwirkung mit den hier 
untersuehten Metallionen, welehe weder der Atomntlmmer noeh dem 
Ionenradius folgt, seheinen yon einigem Interesse zu sein, da sieh bei 
Vorliegen umfangreieheren Materials allgemeinere Aussagen fiber den 
weehselseitigen Einflug yon Ionengr6ge, Geometrie des Liganden und 
Ladung des Ions auf die Komplexbildungstendenz erwarten lassen. 
Bisher yon uns bestimmte Komplexbildungskonstanten der Alkali- und 
Erdalkali ionenkomplexe der hier untersuehten Liganden seheinen die 
naeh den UV-Spektren erwarteten Reihungen im wesentliehen zu 
bestgtigen 11. 

Dem Fonds zur FSrderung der Wissenschaftlichen Forschung in 0sterreich 
wird f/ir finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit gedankt (Projekt 3725). 
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