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ES ist bereits wiederholt versucht worden, die Absorptions- 

banden des IR-Spektrums von Acetylaceton und seinen Metall- 

komplexen xusuordnen. Nakamoto, McCarthy und Martell 2) kamen 

auf Grund einer Normalkoordinatenanalyse zu deo Ergebnis, da0 

beim Kupfer(II)-Komplex die kurzwelligste Bande im Carbonyl- 

gebiet bei 1560 cm-i 75 5 C=C- und nur 25 $ C=O- Valenz- 

schwingungscharakter haben 8011, wiihrend die nahe beieinander 

liegenden Banden bei 1554 und 1534 cm-' durch die Beanspruchung 

der gleichen Bindungen im umgekehrten Verhgltnis sustande 

kommen sollen. Mecke und Funck 3) betonen dagegen, da6 bei star- 

kern Ausgleich der Doppelbindungen q it einer Lokalisierung der 

Schwingungsenergie in einer bestimmten Bindung nicht mehr su 

rechnen ist. Sie vermeiden fur die vier Valensschwingungen des 

Ringgeriistes Bezeichnungen v C=O oder v C=C und benennen sie 

neutral mitai bisW4. 

Ermutigt durch Studien am Triphendioxasin 4) sollte nun am 

Acetylaceton und seinen Metallkomplexen gepriift werden, wieweit 
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sich durch die Bandenverschiebungen in den IR-Spektren 'H-, 

'GO- und i3 C-markierter Prgparate diskrete Gruppenfrequenzen 

zu erkennen geben. Die bisher vorliegenden Ergebnisse am 

Kupfer(II)-acetylacetonat sind in der Tabelle aufgefiihrt, in 

der such die von uns getroffene Euordnung den Ylteren gegeniiber- 

gestellt ist. 

Kennzeichnet man die GroBe der Verschiebung einer bestimmten 

Bande duroh einen Kreia entsprechender GroGe urn das durch i3,_ 

bzw. 'SO-substituierte Atom in der Formel des Kupfer(II)- 

acetylacetonates, so kommt man zu den angegebenen Amplituden- 

bildern, in denen die Riohtungen der Atonbewegungen absichtlich 

nicht angegeben sind, aus denen man jedoch entnehmen kann, wie 

stark sich jedes Atom an der im Formelbild genannten Schwingung 

beteiligt. Denn nach Liittke 5) ist die auftretende Frequenz- 

verschiebung gegeniiber der nicht markierten Substanz "ein Mall 

dafiir, wie stark sich das markierte Atom bei der betreffenden 

Normalschwingung mitbewegtv. 

Aus den Amplitudenbildern ersieht man sofort, da8 die Bande im 

Carbonylgebiet bei 1578 CID-~ den stllrksten C-0-Charakter von 

allen Schwingungen hat. Die Bande bei 1527 cm-' entspricht 

dagegen der antisymmetrischen Valenzscbwingung der gewinkelten 

C=C=C-Gruppe. Es ist bekannt, daB die Verschiebung der 

Carbonylbande des Diisopropyl-ketone beim Ersatz von I60 durch 

18 0 geringer ist als beim Austausch von 12 C durch 13C 6). 
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P\ cu / \ 

Amplltudenbilder von vier IR-Frequenzen 13C- und 

18 0-eubetitulerter Kupfer(II)-acetylacetonate 
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Da die relativ achwache Bande bei 1430 om-' keinen deutlich 

erkennbaren Maaseneffekt zeigt, ordnen wir sic der anti- 

symmetrirchen CH3-Deformationssohwingung, die intensfvere 

Bande bei 1396 cm-' dagegen wegen ihres allgemeinen Masaen- 

effektes einer stark gekoppelten QerUstrchwingung zu, die 

noch deutlichen C-0-Charakter hat. 

Die IR-Spektren 

de8 3-Deutero-, 

aoetons stUtzen 

Im Spektrum der 

der ebenfalle dargestellten Kupfer(II)-Koaplexe 

i.5-Hexadeutero- und 1 2.4- 
13 C2- 1802]-Acetyl- 

unsere in der Tabelle angegebene Zuordnung. 

CD3- substituierten Molekel wird die qs-CH3 

Schwingung von 1430 cm-' nach 1070 cm 
-1 verschoben. 

Bei der Synthese des 1 2.4- 13C21 -markierten Komplexee wurde von 

57 $ i-f3C -Natriumacetat auegegangen, das PrUparat enthhlt 

also 32,5 $ [2.4-13C2]-, je 24,5 5 [2-'3C]- bzw. [4-13C]- und 

IS,5 $ unmarkiertea Material. Die fur die einfaoh und doppelt 

q arkierte Molekel gefundenen Verechiebungen von - 15,5 und 

- 33,5 cm-i der Bande bei 1280,5 cmmi zelgen, da6 dieee Bande 

der symmetriechen Valenzschwingung der C-Atome 2-4 angehUrt. 

Da8 q ittlere C-Atom bewegt eich bei dieaer Schwingung kaum, 

denn bei Substitution diesee C-Atoms durch "C wird diese 

Bande nur um - 2 cm 
-1 

verschoben. In den [2.4-"C2]-markierten 

Komplexen verschiedener Metalle wie Li, Be, Mg, Cu und Pd lndert 

sioh die Lage der Bande bei 1280,5 cm -I his zu 2 20 cm-l, die 

GrdSe der Isotopenverechiebungennl = 16 und 42 = 33 cm-' 

bleibt jedoch annlihernd gleich. 
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Die IR-Spektren uurden am Perkin-Elmer Gltterspektrophoto- 

meter 421 In CHC13, CDCl3 und KBr aufgenommen. Auf die Dar- 

stellung der markierten Substanzen und weltere Elnzelhelten 

der Interpretation se1 in elner ausfiihrllchen Arbait ngher 

elngegangen. Elne q ogllchst vollstgndlge theoretlsahe Be- 

reobnung dleser Ergebnisse 1st von anderer Selte In Angriff 

genommen. 
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