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DIE VERSCHIEBUNG DER UV-MAXIMA VON EISEN(II}CHELATEN
VERSCHIEDEN SUBSTITUIERTER B-DICARBONYLVERBINDUNGEN
IN ABHANGIGKEIT VON DER ALKYLKETTENLANGE

A. SCHOTTLER, U. KrRAATZ, H. WAMHOFF und F. KORTE
Organisch-Chemisches Institut der Universitat D 53 Bonn
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Zusammenfassung—Die UV-Spektren von Eisen(IIl)chelaten alkylsubstituierter B-Dicarbonylver-
bindungen werden untersucht; eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima in AbhAngigkeit
von zunchmender Alkylkettenlange wird beobachtet. Dieser Effekt wird durch eine induktive Wechsel-
wirkung der innerhalb der Paraffinkette delokalisierten o-Elektronen mit dem Metallchelat erklart.

Abstract—The UV spectra of iron(I11I}-chelates obtained from alkyl-substituted B-dicarbonyl compounds
have been investigated and a bathochromic shift of the absorption maxima with increasing alkyl chain
length has been observed. This effect can be explained by inductive interaction of the o-electronsdelocalized
in the paraffin chain with the metal chelate.

AUFBAUEND auf den Arbeiten von Sir Robert Robinson konnten wir zeigen, dass
Alkylsubstituenten mit steigender Gliederzahl auf die Nitrierung von Methyl-alkyl-
hydrochinonathern® und auf das leichtverschiebbare Keto-Enol-Gleichgewicht von
B-Dicarbonylverbindungen' einen messbaren Einfluss ausiiben. Da ein induktiver
Effekt auf die Lage des chelatisierenden Protons zwangsldufig zu einer Veridnderung
des elektronischen Zustandes im Chelatring fithren muss, haben wir die UV-Absorp-
tion von Eisen-(I1I)-chelaten einiger alkylsubstituierter B-Dicarbonylverbindungen
in Abhingigkeit von der Kettenlinge untersucht. Eine solchermassen sukzessive
elektronische Beeinflussung des Chelatringes sollte dann zu einer Verschiebung der
charge-transfer-Absorptionsbanden fiihren.

Jener clektronische Einfluss induktiver Art, den eine Alkylgruppe auf ein Acceptor-System ausiiben
kann, wird durch ein friiher vorgeschlagenes “Stabchenmodell’ folgendermassen erklart*: Im C—C
Bindungsgeriist der Alkylkette besitzen die o-Elektronen eine gewisse Beweglichkeit zwischen ihren
Ladungsschwerpunkten. Befindet sich eine solche Alkylkette als Substituent an einem Elektronenacceptor,
z.B. einem Aromatenkern oder-wie im vorliegenden Fall-einem Chelatring, so wird innerhalb der Alkylkette
die Ausbildung einer Ladungsverteilung diskutiert, deren induktiver Einfluss am Kettenende zur Wirkung

kommt:
s

C—C—C—C),—C—C

Durch die Wahl geeigneter sensibler Acceptoren-Systeme kann man diesen Effekt
experimentell nachweisen. Rechnungen nach der Extended Hiickel Theorie® sowie
neuere experimentelle Ergebnisse bei der Nitrierung von Aryl-Alkylverbindungen®
stiitzen diese Modellvorstellung.

Ein Substituentencinfluss auf die Lage der Absorptionsbanden von Fe-Ill-chelaten der -Dicarbonyl-
verbindungen ist schon friiher an einzelnen Beispielen untersucht worden,” jedoch nie unter dem Gesichts-
punkt, homologe Reihen durchzumessen. Ausserdem stehen die frither erhaltenen Ergebnisse zum Teil im
Widerspruch mit dort gedusserten Vermutungen einer Rotverschiebung bei Eisen-(I11)-chelaten a-a)kyl-
substituierter B-Dicarbonylverbindungen.’
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Wie neuere Untersuchungen lehren, liegen in den Metallchelaten die Bindungs-
verhiltnisse nicht fixiert wie in 1 oder 2 vor, sondern es wird eine mesomere Struktur
3 mit delokalisierten Doppelhindunogn diskutiert 8 °

R? R?
1 3 1 3 1
RN R\,Z\er R
o._ _O o_ .0
Fe,J Fe/3
1 2 3

Auf Grund der beim Acetylaceton gefundenen Ergebnisse!® darf man annehmen,
dass die Komplexe Eisen:f-Dicarbonylverbindung im Verhéltnis 1:3 vorliegen, was
in den Formeln jeweils durch Fe/3 angedeutet ist.

Im Rahmen dieser Problemstellung haben wir die Eisen(IlI)-chelate folgender
B-Dicarbonylverbindungen untersucht:

2-Alkyl-acetessigesterderivate!! 4,
2-Alkyl-benzoylessigsduredthylesterderivate!*
2-Alkyl-B-diketoverbindungen'?2
1-Alkyl-3-acetyl-2-piperidone 3

- - WS W]

Wie die Tabellen 1-5 der Messwerte zeigen findet man eine bathochrome Verschiebung

der Eisen(III)chelatabsorption mit steigender Alkylkettenlinge. Bei den Acetessigester-
und 3-Acetylpiperidonderivaten befindet sich im Bereich 200400 nm noch eine
zweite Chelatabsorptionsbande, die gleichfalls mit steigender K ettenldnge bathochrom
verschoben wird.

TABELLE 1. EISEN(I1])-CHELATE DER %-N-ALKYLSUBSTITUIERTEN ACETESSIGESTER 4 a-h

R 1400—800nm AZOO—AOOnm
R 4a H 500 334
H,C _OC,H; b CH, 545 348
? ﬁ ¢ C,H; 560 353
S d C,H, 565 355
e e C,H, 565 356
b7 f CH,, 568 358
g CgH,, 572 359
4 h C,H,, 573 360

TABELLE 2. EISEN(III)-CHELATE Y-ALKYLSUBSTITUIERTER ACETESSIGESTERDERIVATE § a—d

Rl RI 1,‘,83—'00"”
1 H 2
R e ?Cne -} 5a C,H, C,H, 505
] I b C,H,, C,H, 510
o_ O ¢ CH, —C(CH,), 505
N d CH, CH, 500
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TABELLE 3. EISEN(IIT)-CHELATE DER B-DIKETOVERBINDUNGEN 6 a-g

Rl RZ }.400—800nm
R! —
é 6a H H 470
N b H CH, a1
CH:‘? ﬁ‘CHzR’ ¢ H C,H, 474
o O d H C,H, 474
e e H C.H, 475
%4 f H C.H,, 475
g CH, H 502
6

TABLLE 4. E1SeN(IIT)-CHELATE 2-n-ALKYLSUBSTITUIERTER BENZOYLESSIGESTER 7a-g

R AQOO—RO(Dnm
R
| Ta H 515
2C b CH, 537
H,C,—C C—OC,H, ¢ C,H, 543
| Il d C,H, 545
_ e C.H, 551
Fe, f C,H,, 554
g CeH,, 556
7

TABELLE 5. EISEN{HI)-CHELATE N-n-ALKYLSUBSTITUIERTER 3-ACETYL-PIPERIDONE 8 a-i

R )'“r;\(:x’m“"m izgtz‘—wo nm
8a H 535 278
CH, b CH, 553 298
N0 ¢ C,H, 555 304
[ d C,H, 555 310
\0\\\«F93 e C,H, 557 312
N f C.H,, 557 317
) g C,oH, 560 318
s h C,,H,, 562 320
i C,Hj, 564 321

Es erscheint bei diesen Messungen nicht sinnvoll, die Grosse der jeweiligen Extinktion
anzugeben, da diese weitgehend eine Funktion der Eisenkonzentration darstellen
(Dissoziation der Komplexe?). Aus den Werten ist zu entnehmen, dass a-Substituenten
einen ungleich grésseren Einfluss auf die bathochrome Verschiebung ausiiben als ein
v-Substituent oder eine Kettenverlingerung der Estergruppe der Acetessigester wie
bei 5 oder 8. In Ubereinstimmung mit fritheren Messergebnissen!- 3 *4-13 aus anderen
Messreihen beobachtet man auch in vorliegenden Falle einen stirkeren Anstieg mit
den ersten 5 Gliedern der Messreihe. Bei weiterer Kettenverlangerung tritt Kon-
vergenz zu einem Grenzwert ein.
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Im Chelatkomplex ist das Eisen oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben, wobei folgende Elek-
troneniiberginge moglich sind'®:

CE T LU 4 § WIS SEpy
a

Loty € —d"-Ubergange

L n ———e, L — M charge-transfer-Ubergange
3oty————— M — L charge-transfer-Ubergange
4 n P9 L — M charge-transfer-Uberginge
S. = n* { Intraliganden-Uberginge

Die verbotenen d—d-Uberginge sind in Kompleren des 3-wertigen Eisen mit d-Konfiguration im Vergleich
zu den Charge-transfer-Banden sehr schwach und werden von diesen meist vdllig verdeckt.

n — n*-Intraliganden-Ubergiinge konnten durch Spektrenvergleich mit der reinen
B-Dicarbonylverbindung (unter gleichen Konzentrationsbedingungen)ausgeschlossen
werden. Ebenso konnten durch Messungen verschieden konzentrierter FeCl,-
Losungen auftretende charge-transfer-Banden zwischen dem Eisen und dem
Losungsmittel Methanol ausgeschlossen werden. Bei den neu hinzugekommenen
Absorptionsbanden, die nur im Spektrum der Chelate auftreten, diirfte es sich also
nur um reine charge-transfer-Banden zwsichen Eisen und der entsprechenden
B-Dicarbonylverbindung handeln. Fiir diesen Fall kommen die Uberginge 2.—4.
in Frage. Aus energetischen Griinden'” ist anzunehmen, das es sich bei den Ubergéngen
im sichtbaren Bereich (400-800 nm) um charge-transfer-Uberginge vom Ligand
zum Metall (r — t;,) handelt. Bei den Ubergingen zwischen 200-400 nm lassen sich
auch die unter 2. und 3. diskutieren, wobei der 2. Ubergang der energetisch hohere ist.
Eine direkte Zuordnung ist aber ohne eine genaue Kenntnis der jeweiligen Energie-
zustande nicht moglich. Der elektronenschiebende Einfluss der Alkylketten erleichtert
die charge-transfer-Uberginge vom Liganden zum Metall, wodurch die beobachtete
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden als Ubergang: m — €, gedeutet
werden kann.

Dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen danken wir fiir die Bereitstellung des
UV-Spektrophotometers sowie fiir Sachbeihilfen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen diente ein Cary !S5 Spektrophotometer. Die Messung
erfolgte in Methanol. In 100 m] Losungsmittel befanden sich 10> Mol B-Dicarbonylverbindung und 10
mg FeCl;-6H,0. Bei den unsubstituierten B-Dicarbonylverbindungen 4a, 5a und 6a wurde wegen der
wesentlich starkeren Extinktion die Konzentration um den Faktor 10 verkleinert.

Im Bereich 200400 nm zeigten die Acetessigesterderivate 4a-h so hohe Extinktionen, dass in 1/10
Verdiinnung gemessen werden musste. In allen Messungen ist die Eisenkonzentration deshalb so niedrig
angesetzt, damit die Eisen-Chelat-Absorption nicht von den stirkeren Eisen-Methanol-Absorptionen
iberdeckt wurden.

Um sicherzustellen, dass es sich bei den beobachtcten Banden um reine charge-transfer-Banden des
Eisen-B-Dicarbonyl-K omplexes handelt, wurden die jeweiligen Messl&sungen auch gegen eine Losung der
B-Dicarbonylverbindung entsprechender Konzentration vermessen.
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