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x-{Aminomethylen)-8-dicarbonylverbindungen als Komplexliganden. I
Kupfer- und Nickelchelate von Diaminderivaten
Von L. WorF und E.-G. JAGER

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Athylendiamin- und ortho-Phenylendiaminderivate von Oxymethylen-S-dicarbonyl-
verbindungen bilden mit Nickel(Il) und Kupfer(II) planare 1:1-Chelate mit cis-[N,0,]-
Koordination, die am Chelatring in Mesostellung eine freie Carbonylgruppe —CO—R.
(R = CH,, CoH;, OC,Hj;) tragen. Die Esterderivate mit R = OC,H; lassen sich zu Carbon-
siuren mit unverinderter Koordination am Zentralatom verseifen. Die Struktur der Metall-
chelate wird diskutiert und der Einflu8 freier Carbonylgruppen auf das magnetische und
spektrophotometrische Verhalten N-—O-koordinierender Sechsringchelate wird erliutert.

Summary

Ethylenediamine- and ortho-phenylenediamine derivatives of oxymethylene-g-dicarbo-
nyl compounds form with nickel(IT) and copper(II) planar 1:1-chelate compounds with
cis-[N,0,]-coordination, containing in meso-position a free carbonyl group —CO—R
(R = CH,, OC,H;, CgH,). The chelates of the ester derivatives are saponifiable into free
acids which have an unchanged coordination on the metal ion. The structure of the chelate
compounds is discussed and the influence of the free carbonyl groups on the magneticak
and spectral behaviour of the N—O-coordinated chelate compounds is explained.

Im AnschluB an Untersuchungen iiber innerkomplexe Metallchelate mit
B-Dicarbonylverbindungen (O —O-Koordination) einerseits und derenIminen
(N —O-Koordination) andererseits interessierte das koordinative Verhalten
organischer Molekeln, von denen sich formal sowohl O —O-koordinierende
als auch N —O-koordinierende, innerkomplexe Sechsring-Metallchelate ab-
leiten lassen. Als Modellverbindungen wurden die in ihren Grundkérpern
schon von CLAISEN!) beschriebenen Aldimine von meso-formylsubstitu-
ierten p-Dicarbonylverbindungen gewihlt. Derartige Chelatbildner ent-

1) L. CLAISEN, Liebigs Ann. Chem. 297, 1 (1897).
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stehen in glatter Reaktion, wenn primire Amine (Komponente A) mit
Athoxymethylen-8-dicarbonylverbindungen (Komponente B) zu Liganden
AB kondensiert werden (I).

R, R,
| |

/C=O /C=0

IQ—NH2+I§%0—CH=C\\ - R,—NH—CH=C + C,H,0H
=0 \C=0
I |
CH, CH,
(A) (B) . (AB)

Die im einzelnen verwendeten Komponenten A und B und die hieraus
entstehenden Liganden werden zur Vereinfachung durch obere Zahlen-
indizes gekennzeichnet (A™, B*, A™B"),

Hinsichtlich der Komplexbildung lassen sich theoretisch Chelate folgen-
der Strukturen erwigen,

R, CH,
H | |
C=N-—R, c=0 c=0
| ! l

0N /N /N
R,—C C—CH, HC”  NC—CH, HC” NC—R,
I | I 1 I |
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M, M, g
I Ia b

wobei es sich hier um Cu(II}- und Ni(IT)-Verbindungen handelt. Struktur IT
wiirde zum Typ der lange bekannten und ausfiihrlich untersuchten Bis-
(f-diketonato)-Komplexe gehoren, Struktur IIT den Chelaten von g-Keto-
aldiminen entsprechen, iiber deren Darstellung und Eigenschaften zum Teil
bereits an anderer Stelle berichtet wurde?) und die im folgenden als Ver-
gleichsverbindungen herangezogen werden.

Die nachfolgenden Untersuchungen sollten zunéchst Auskunft dariiber
geben, welchen EinfluB eine freie, mesostindige Carbonylgruppe auf die
Eigenschaften N —O-koordinierender Sechsringchelate ausiibt, ferner inwie-
weit eine solche Carbonylgruppe, etwa iiber intermolekulare Bindungen, in
die Koordination zum Zentralatom eingreift, und wie sich der Chelatring
seinerseits auf ihre Frequenz im IR-Spektrum, ihre Reaktivitdt usw. aus-
wirkt. Dariiber hinaus sollten die Sauerstoffatome verschiedener Acylreste
(R, verschieden von CHj) hinsichtlich ihrer Koordinationstendenz gegen-
iiber einem Zentralatom verglichen werden, das gleichzeitig an zwei Stick-
stoffdonatoren gebunden ist.

2) E. JAcER, Z. anorg. allg. Chem. 387, 80 (1965).
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Es wurden deshalb Ligandsysteme eingesetzt, die von vornherein eine
Bevorzugung der N —O-koordinierenden Strukturen IIla oder IIlb er-
warten lieBen, ndmlich Derivate von o-Phenylendiamin (A!) und
Athylendiamin (A2). Im Falle der N —O-Koordination bildet sich hierbei
unter cis-Fixierung der Donoratome ein zusédtzlicher Chelatfiinfring aus
(IVa, IVD), der die Bildungswahrscheinlichkeit und Stabilitdt derartiger
Chelate betrichtlich erh6ht, wihrend reine Sauerstoffkoordination nur bei
polymeren Komplexstrukturen (V) méglich wiire.

R,—C=0 H,C—C=0
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N
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Als Komponenten B (vgl. I) wurden die Athoxymethylenderivate von

Acetessigester (R, =0C,H;) (BY)
Benzoylaceton (R, =CH;) (B?)
Acetylaceton (R, = CHjy) (B?%)

ausgewihlt. Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber die dargestellten Liganden.

Allein von der Struktur der Liganden her wire die Bildung O —O-koordinierender Che-
late vom T'yp V nicht ausgeschlossen. Wihrend fiir die bisher bekannten Aminderivate von
B-Ketoaldehyden Enaminstruktur angenommen wird 3)?), weisen die IR -Spektren der hier
eingesetzten Liganden auf kompliziertere Strukturverhéltnisse hin. Das Spektrum des
Athylendiaminderivats mit R, = CH; (A2B2) zeigt im Bereich der C=0- bzw. C=N-
Valenzschwingungen nur zwei Banden, eine sehr starke bei 1625 cin—* und eine schwichere
bei 1590 em~!; sie kénnten nach Lage und Intensitit einer freien, konjugierten C=N-Dop-

3y L. CpAiseN, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2729 (1893).
4} K. v. Auwers u. W, SuseMraL, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1072 (1930).
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Tabelle 1
Liganden vom TypIV
R R F (°C) Analyse Symbol A™B?

1 * berechnet (%) | gefunden (%) 4 *
OC,H, 133,2 C 61,8 6,18 C61,3 H622 A'B!

N 7,21 24

CH. N 7

(ortho) CeH; 162.8 N 6,18 N 6,26 A'B2
CH, 194,5 N 8,53 N 8,50 AIB?
0OC.H, 192,8 C 56,5 H 7,06 C 55,6 H 701 AzB?
CH, CeH, 136,5 C 7,2 H593 Cc 71,4 H598 A*Bs
CH, 293,5 C 60,6 H713 C 508 H720 ATB?

N 10,0 N 9,86

pelbindung und einer ,,Enolchelatbande‘‘ zugeordnet werden. Eine freie Carbonylgruppe,
wie sie im Spektrum der Metallchelate von A2B3 bei 1662 cm—! erscheint (s. u.), wird nicht
angezeigt. Eine sehr breite Bande bei 3220 cm—! deutet auf die Bildung von Wasserstoff-
briicken hin, wie sie bei den Enolen der -Diketone beobachtet werden. Fiir den Liganden
A?B? diirfte demnach die Formulierung als O-—0O-koordinierendes Protonenchelat(V1),
das strukturell dem hypothetischen Metallchelat V. entsprechen wiirde, am ehesten zu-

treffen: CH, R,
L |
=0
10 >c —CH=N—CH,—CH,— N=CH— c< \H
N0=C
| |
R, CH,
VI

Bei den anderen Liganden liegen die Verhiltnisse weniger iibersichtlich; jedoch tritt in
keinem Fall eine Bande auf die einer freien Carbonylgtuppe zugeordnet werden konnte.

Eigenschatten und Struktur der Metalichelate

Bei der Umsetzung der in Tab. 1 aufgefiihrten Liganden mit Kupfer-
oder Nickelsalzen entstehen anionenfreie 1:1-Chelate (vgl. Tab. 2).

Die Verbindungen sind in ihren Eigenschaften von O —O-koordinieren-
den Komplexen, beispielsweise von denen der f-Diketone, grundsétzlich
verschieden, lehnen sich dagegen eng an die Chelate einfacher g8-Ketoald-
imine an, fiir die nur N —0-Koordination in Frage kommt (VII):

H
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HC\C/C—R

H
vil

R,
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Tabelle 2
Metallchelate vom TypIV
N Analyse
R; R. M F (°C) ber. (%) get. (%) Symbol
0C.H Cu 220 Cui14,13 N 623 | Cul397 N621 A'BCu
B Ni 218 Ni 13,20 Ni 13,24 A'BINi
CH, CH Cu 291 Cul237 N545 | Cuil261l N 562 AB*Cu
(ortho) o Ni 167 Ni11,52 N5,50 | Nii1l1,50 N 542 A'BENi
oH Ccu 206 Cu16,30 N7.18 | Cui6,12 N7.21 AB*Cu
3 Ni 315 Ni1528 N7.27 | Nii1532 N7.55 ATBNi
00K Cu 245 Cu 15,78 Cu 15,57 A*B'Cu
i Ni 279 Ni14.80 N 7,06 | Niil482 N 7,17 ABINi
C.H, CH Cu - Cu 13,67 Cu 13,63 A*B*Cu
ote Ni 119 Ni-12,75 N 6,08 | Ni12,81 N 6,01 ABNi
CH cu 253 Cui18,61 Ng§21 | Cul872 N837 A*B*Cu
s Ni 292 Ni17,40 N 832 | Ni1744 N854 ABNi

Die Nickelkomplexe sind im festen Zustand — ebenso wie die Vergleichs-
komplexe vom Typ VII — simtlich diamagnetisch. Ihre orangegelbe Farbe
bleibt in Losung, unabhéngig von der Natur des Losungsmittels, nahezu
unverindert erhalten. Die Verbindungen zeichnen sich durch hohe thermi-
sche Stabilitdt aus, einige lassen sich im Vakuum unzersetzt sublimieren.
Durch iiberschiissige Mineralsdéuren werden die Komplexe zersetzt, gegen-
itber starken Alkalien erweist sich das Chelatgefiige als bestéindig.

Die Kupferchelate zeigen den fiir normale Cu(II)-Verbindungen charak-
teristischen Paramagnetismus von etwa 1,8 B. M. Beim Losen der Sub-
stanzen treten deutliche Farbverschiebungen auf, die von der Art des
Losungsmittels abhingig sind. In Tab. 3 sind die Farben sowie die sichtbaren
Absorptionsmaxima der festen Kupferchelate denen ihrer Losungen in
unterschiedlichen Solventien gegeniibergestellt.

Wie aus Tab. 3 ersichtlich ist, treten solvensabhingige Farbénderungen
auch bei den unsubstituierten Vergleichskomplexen auf. In gleichen Lo-
sungsmitteln liegen die Absorptionsmaxima fiir substituierte Komplexe
einerseits und Vergleichskomplexe (Typ VII) andererseits in demselben
Wellenldngenbereich (Chloroform: 540 bis 546 mu, Dioxan: 558 bis 562 my,
Pyridin: 582 bis 590 my). Die Farbinderungen der substituierten Chelate
kénnen demnach nicht auf einen Koordinationswechsel im oben dargestell-
ten Sinne (IV und V) zuriickgefithrt werden.

Vielmehr ist anzunehmen, dafl durch Anlagerung von Solvensmolekeln hohere Koor-
dinationszahlen (5 oder 6) erreicht werden, was auch dadurch bestiitigt wird, daf die Rot-
verschiebung des Absorptionsmaximums mit steigender Koordinationstendenz des Lo-

sungsmittels zunimmt. Aus den Pyridinlésungen einiger substituierter Kupferchelate konn-
ten Monoaddukte isoliert werden, so von den Verbindungen in Tab. 2

A%B!Cu - Pyridin (blau), A?B3Cu - Pyridin (blau), AlB3Cu - Pyridin (griin).
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Tabelle 3

Farben und sichtbare Absorptionsmaxima (1 in my) der Kupferchelate vom
TypIV und einiger Vergleichskomplexe vom Typ VII

Unsubst. leichs-
Mesosubst. Komplexe Typ IV neubst. Vergleichs
komplexe VII
R, Solvens
R, =0CH; | R, =CgH; | R, =CH, , ,
(BY (B) (B) i .
fest rotbraun olivgriin rotbraun violett gelbbraun
536 558 587 — —
Chloroform | rotbraun rotbraun rotbraun violett gelbbraun
CeH, 542 543 542 544 etwa 54b
{ortho) (Schulter)
(A1) Dioxan olivgriin olivgriin olivgriin | blauviolett braun
559 560 558 — —
Pyridin  |smaragdgriin griin smaragdgriin blau braungriin
586 588 586 — 590
fest violett violett violett rotviolett |braunviolett
534 536 534 — -
C.H, Chloroform violett violett violett rotviolett | braunviolett
(A?2) 540 541 540 542 546
Dioxan blauviolett | blauviolett | blauviolett | blauviolett | braungriin
558 558 558 560 562
Pyridin blau blau blau blau griin
— 584 582 586 588

Aus den genannten Eigenschaften der Nickel- und Kupferverbindungen
ist zu entnehmen, daBl in den substituierten Chelaten erwartungsgemsiB
stets N —O-Koordination (Formulierung IVa bzw. IVb) vorliegt. Die Los-
lichkeitsverhéltnisse sprechen dafiir, daB in den Chelatring stets der
Sauerstoff einer Acetylgruppe eingebaut wird, wihrend Ester- bzw. Ben-
zoylsauerstoff in den Chelaten mit R, = OC,H; oder C;H; nicht unmittelbar
an der Koordination teilnehmen, entsprechend der Formulierung IVa.

Die Loslichkeit in organischen Solvenzien steigt von den 0-Phenylen- zu den Athylen-
diaminderivaten deutlich an. In Abhingigkeit vom Substituenten R, nimmt sie in der
Reihenfolge CH, < OC,H, < C;H; zu (eine Ausnahme macht das schwerlosliche Kupfer-
chelat A'B2Cu, das auch in anderer Hinsicht abweichendes Verhalten zeigt). In heifflem
Wasser sind nur die Komplexe mit R, = CH,; etwas l6slich, die Verbindungen A2B3Me
konnen daraus umkristallisiert werden. Das 148¢ sich mit der Anwesenheit einer freien, zur
Wechselwirkung mit dem Solvens verfiigbaren Acetylgruppe, an deren Stelle in den iibrigen
Chelaten die stiirker hydrophoben Benzoyl- oder Estergruppierungen treten, befriedigend
erkliren.

6a Z.anorg. allg. Chemie, Bd. 346.
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Die Giiltigkeit der Formulierung IVa fiir alle hier beschriebenen Chelat-
verbindungen, insbesondere auch die Tatsache, dal die Koordinationskon-
kurrenz zwischen Acetylgruppen einerseits und Benzoyl- oder Estergruppen
andererseits stets zugunsten der Acetylgruppen entschieden wird, findet in
den IR-Spektren der Komplexe ihren eindeutigen Beweis. (Vgl. Tab. 4.)
Im Gebiet zwischen 1640 em~1 und 1712 ecm ! erscheint bei allen Chelaten die
fir die freie Carbonylgruppe charakteristische C=0-Valenzschwingung,
deren Lage durch den Substituenten R, bestimmt wird. Die Esterbande in
den Bi-Derivaten (R, == OC,H,) erscheint als Doppelmaximum etwa an der
Stelle, an der sie auch in den Spektren von in Mesostellung carbithoxy-sub-
stituierten Metallacetylacetonaten gefunden wird?®) (etwa 1710 em—!). Da-
gegen liegt die Schwingung der freien Acetylgruppe in den B2-Derivaten
(R, = CH,) mit 1658 —1662 cm~! deutlich niedriger als bei den meso-ace-
tylsubstituierten Chelaten der g-Diketone (1680 em~1)¢). Bei den B2-Deriva-
ten (R, = CgH;) wird durch eine weitere Rotverschiebung der C=0-Fre-
quenz nach etwa 1640 cm—! bewiesen, daB als Mesosubstituent die Benzoyl-
gruppe fungiert, wihrend die Acetylgruppe zur Bildung des Chelatringes
beansprucht wird.

AuBer den Banden der freien Carbonylgruppen ragen aus den Spektren drei bis vier
dominjerende Banden im Gebiet zwischen 1200 und 1610 cm—! heraus. Dabei handelt es
sich offenbar um die typischen ,,Chelatringbanden®, worauf besonders ihre ungewdhnlich
hohe Intensitdt hindeutet. Die kurzwellige Bande bei etwa 1600 cm~—! — bei den B2-Deriva-
ten durch Uberlagerung mit Phenylschwingungen stark verbreitert — wird in ihrer Lage
im wesentlichen durch den Substituenten am Stickstoff (0-Phenylendiaminderivate: 1573
bis 1588 cm~*, Athylendiaminderivate: 1600 bis 1622 cm~1), in geringerem MaBe durch das
Zentralatom und den Mesosubstituenten beeinflult. Sie ist demnach mit groBer Wahr-
scheinlichkeit einer chelatisierten C=N-Bindung zuzuordnen. Die intensive Bande im
mittleren Spektralbereich, die offenbar den C=C-Schwingungen des Chelatringes zuzu-
ordnen ist, zeigt zwei bis drei Maxima oder Schultern, die wahrscheinlich auch durch Uber-
lagerung mit C—H-Deformationsschwingungen zustande kommen. Auffillig ist ihre niedrige
Lage (1380 bis 1430 cm™1), im Bereich iiber 1440 cm~? befinden sich keine Banden, die der
C=C-Schwingung zugeordnet werden kénnten. Die Bande bei 1268 bis 1288 cm~! gehért
wahrscheinlich der chelatisierten C—O-Einfachbindung an, ihre Lage wird hauptsichlich
durch das Zentralatom, weniger durch den Mesosubstituenten beeinfluBt.

In Tab. 4 sind die Banden der freien Carbonylgruppen sowie die dominie-
renden ,,Chelatringbanden‘ durch Umrahmung kenntlich gemacht,

Reaktivitit der Megosubstituenten; ,,Chelatearbonséiuren

Die Acetyl- bzw. Benzoylgruppen in den Chelaten mit R, = CH, oder
R, = C;Hj; sind ausgesprochen reaktionstrige, was offenbar auf den EinfluBl

%) E. Unrie, Z. anorg. allg. Chem. 326, 89 (1963).
¢) J. CorLmaN, R. Moss, 8. GoLpBY u. M. TRAKANOWSKY, Chem. and Ind. 1960, 1231.
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des Chelatringes zuriickzufiihren ist. Es ist bisher nicht gelungen, charakte-
ristische Ketonderivate — etwa Phenylhydrazone oder Semicarbazone —
zu isolieren. Dagegen erdffnen die Chelatester mit R, = OC,H; den Weg zu
weiteren Substitutionsprodukten. Insbesondere liefert die Verseifung der
freien Estergruppierung und die anschlieBende Decarboxylierung der ent-
stehenden Sduren einen rein chemischen Beweis fiir die Struktur der Chelate.

Wie oben bereits angedeutet wurde, ist das Chelatsystem der Nickel-
komplexe gegen starke Alkalien resistent. Die Verbindungen A!BINi und
A?B'Ni werden beim Kochen in alkoholisch-wéBrigem Alkali nur an der
freien Estergruppe angegriffen und zu wasserldslichen, orangeroten Alkali-
salzen mit unveranderter Koordination am Zentralatom verseift. Beim Neu-
tralisieren fallen die freien ,,Chelatcarbonsiduren® als volumindse, amorphe
Niederschlige quantitativ aus. Die getrockneten Sduren zeigen die gleiche
orangerote Farbe wie die Ester und sind wie diese diamagnetisch. Bemer-
kenswert ist ihre absolute Unloslichkeit in Wasser und in allen gebrduch-
lichen organischen Losungsmitteln. Wahrscheinlich bestehen starke inter-
molekulare Wechselwirkungen, die zu hochpolymeren Strukturen fiihren.
Diese Annahme wird durch die ungewdhnlich niedrige Lage der C =0-Va-
lenzschwingung der freien Carboxylgruppen im IR-Spektrum der Siuren
(1678 cm™1) gestiitzt. In wilrigem Ammoniak oder Alkali gehen die Sduren
unter Salzbildung glatt in Losung. Beim Erhitzen auf etwa 300°C im Va-
kuum zersetzen sie sich unter Abspaltung von CO,. Das auf diese Weise aus
dem Komplex A'BINi erhaltene Decarboxylierungsprodukt ist mit dem
unsubstituierten Vergleichskomplex vom Typ VII (R, =1/2 o-Phenylen-,
R’ = (CH,)?) identisch (VIII):

COOC,H, COOH
& & c
HCZ N\C_CH, HC/ N\C—CH, HC”  N\C—CH,
Il | il | Il |
? h i/ KOH (|} \Ni/ —CO. ¢ h Nl/
#C- " No ~C~ N No ~C~ N No
Il i Il | Il |
— H —CH. HC — CH.
N O gz O—CHs N
| i H
COOC,H, COOH
VIII

Die Existenz der ,,Chelatsduren® stellt ein treffendes Beispiel fiir die Stabi-
lisierung im freien Zustand unbestindiger Molekeln durch Chelatisierung
dar. Beim Versuch, die freien Liganden A'B! oder A2B! zu verseifen, tritt
villige Zersetzung ein. Auch die Kupferkomplexe A!B!Cu und A2B!Cu
lassen sich zu wasserloslichen, violett gefdrbten Alkalisalzen verseifen.
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Allerdings fallen die zugrunde liegenden S#duren beim Neutralisieren nicht
aus. Beim Versuch, die neutralen LOsungen einzuengen, zersetzen sich die
Komplexe unter Reduktion des Zentralatoms.

Dagegen lassen sich entsprechende Kobalt(II)-Verbindungen in unlés-
liche, orangerote Sauren iiberfithren, die den Nickelverbindungen sehr dhn-
lich sind.

Aus den Nickelchelatsiduren lassen sich iiber die Sdurechloride, die durch
Umsetzung mit Thionylehlorid leicht zugénglich sind, weitere meso-substi-
tuierte Derivate der N —O-koordinierenden Chelate gewinnen,

Uber die Reaktion der koordinierten Acetylgruppen im Chelat A'B3Ni mit 1,2-
Diaminen, die zu allseitig geschlossenen Ringsystemen mit reiner Stickstoffkoordination
fiihrt, ist bereits an anderer Stelle berichtet worden 7).

Koordinationsvermégen der freien Carbonylgruppen

Obgleich die Sauerstoffatome freier Ketone und Ester allgemein keine
ausgeprigte Koordinationsfreudigkeit aufweisen, mull doch die Méglichkeit
in Betracht gezogen werden, dal die mesostindigen Carbonylsauerstoff-
atome in den hier beschriebenen Chelaten — besonders die der Acetyl- und
Benzoylgruppen — infolge intermolekularer Wechselwirkungen im Kristall-
gitter in die Koordination zum Zentralatom eingreifen. (In Losung sind der-
artige Wechselwirkungen auszuschlieen, da die Verbindungen, wie ebullio-
skopische Molekulargewichtsbestimmungen in Chloroform ergaben, monomer
vorliegen.)

Bei den ebenen Kupferchelaten mit Koordinationszahl 4 miiite sich die
Anlagerung weiterer Donoratome in einer Rotverschiebung der sichtbaren
Absorptionsbande bemerkbar machen, wie sie auch beim Ubergang von
nichtkoordinierenden zu koordinierenden Losungsmitteln beobachtet wird
(vgl. Tab. 3). Ein Vergleich der Reflexionsspektren der festen Chelate mit
den Losungsspektren zeigt, dafl im festen Zustand allgemein die gleiche
Koordination am Zentralatom besteht, wie in nichtkoordinierenden Solven-
zien. Lediglich beim Kupferchelat A'B2Cu (R, == CH;) 1liBt sich im festen
Zustand eine Beteiligung der ,,freien‘* Benzoylgruppen an der Koordination
nachweisen. Das Reflexionsspektrum (4,,., = 5b8 my) zeigt hier weit-
gehende Analogie zu dem der Dioxanl6sung (4,,,, = 560 my), weicht dagegen
deutlich von dem der Chloroformlésung (4,,, = 543 mu) ab (s. Tab. 3).
Offenbar findet im festen Zustand unter Einbeziehung der freien Benzoyl-
gruppen eine Aufweitung der [N,0,]-Koordination zur [N,0,]- oder [N,0,]-

7) E. JicER, Z. Chem. 4, 437 (1964).
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Koordination statt, ebenso wie in der Dioxanlésung durch Aunlagerung des
Athersauerstoffs (IX):

Fiir die polymere Struktur IX spricht auch die im Vergleich zu den anderen
Chelaten mit R, = C;H, geringere Loslichkeit der Verbindung. Auch die
Valenzschwingung der freien CO-Gruppe ist bei A1B2Cu gegeniiber den ande-
ren Chelaten mit freier Benzoylgruppierung (1642 cm—') deutlich batho-
chrom verschoben (1634 cm~1).

EinfluBl der Mesosubstituenten auf den Charakter der Chelate

Von den Metallchelaten der g-Dicarbonylverbindungen (O —O-Koordi-
nation) ist bekannt, dafl die Einfithrung einer zuséitzlichen, meso-stindigen
Carbonylgruppe eine Abnahme der Stabilitdt zur Folge hat. Man fiihrt das
allgemein auf die elektronenanziehende Wirkung der Substituenten zuriick.
Einen ahnlichen Einflu8 sollte die freie Carbonylgruppe auch in den hier
beschriebenen, N —O-koordinierenden Chelaten ausiiben.

Bei den Kupferkomplexen miifite eine Abnahme der Ligandenfeld-
stirke zur Rotverschiebung der Kristallfeldbande im sichtbaren Absorptions-
spektrum fithren. Wie oben bereits erwéihnt, liegen die Kristallfeldbanden bei
den carbonylsubstituierten Kupferchelaten vom Typ IVa und den Ver-
gleichskomplexen vom Typ VII praktisch an derselben Stelle (vgl. Tab. 3).
Das steht in Einklang mit Ergebnissen von Horm?®), wonach die sichtbare
Metallbande in cis-[IN,0,]-koordinierenden Sechsringchelaten des Kupfers
durch unterschiedliche Substituenten am Kohlenstoffgeriist des Chelatringes
nur unwesentlich verandert wird.

Dagegen macht sich bei den Nickelchelaten der EinfluB der Mesosub-
stituenten, insbesondere im magnetischen und spektralen Verhalten, deut-
lich bemerkbar.

Wihrend die unsubstituierten Vergleichskomplexe auch in stark koor-
dinierenden Losungsmitteln praktisch diamagnetisch bleiben?), zeigen die
meso-carbonylsubstituierten Typen, soweit ihre Loslichkeit ausreichend ge-
naue Messungen gestattete, in Pyridin reduzierten Paramagnetismus, der

8) R. HoLm, J. Amer. chem. Soc. 82, 5632 (1960).
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bei den o-Phenylendiaminderivaten den fiir zwei ungeparrte Elektronen

charakteristischen Wert erreicht:

Lésungsmagnetismus der Nickelchelate

Tabelle 5

Vergleichskomplex Typ VII
R’=CH; | R’ =CeH;

Nickelchelate Typ IVa
R 1
1 Solvens R, = CjH, | B, — OC,H,
CsH, Chloroform diamagn. diamagn. diamagn. —
(ortho) Pyridin 3,22 B. M. 2,88 B. M. 0,4 B. M. -
Chloroform diamagn. diamagn. diamagn. diamagn.
0,7B. M. 0,6 B. M. diamagn. diamagn.

C.H,

Pyridin

Demnach ist die Singulett-Triplett-Energiedifferenz — und damit auch die
Stérke des in der Ebene auf das Zentralatom wirkenden Ligandenfeldes —

bei den substituierten Chelaten der hier beschriebenen Reihe geringer als

bei den Vergleichskomplexen.
Die Wirkung koordinierender Solvensmolekiile spiegelt sich auch in den

Spektren der Pyridinlésungen wider. Die fiir die Benzol- oder Chloroform-
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Abb. 1. Absorptionsspektren einiger Nickelchelate vom Typ IVa in Pyridin
(s = 3,22 B. M.)

a) AB2Ni, R, = 0-CH,, R,= C.H,
b) AIBINi, R, = 0-CgH,, R, = OC,H, (4= 2,88 B. M.)
) A’B®Ni, R, = C,H, R,= CH, (4=0,7 B.M)

CH, R,=O0CH, (x=0,6 B.M)

d) A’B'Ni, R, =—
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16sungen charakteristische Kristallfeldbande bei etwa: 535 my (Schulter am
langwelligen Ast der starken UV-Bande) ist in Pyridin wesentlich weniger
ausgeprédgt. Dafiir treten in Pyridin bei 765 my und 805 my zwei neue
Maxima auf, deren Intensitdt mit dem Paramagnetismus der Lésungen
steigt (vgl. Abb. 1).

Aus dem Verlauf der Spektren ist zu entnehmen, dai der in Pyridin
beobachtete Paramagnetismus auf die Bildung pseudooktaedrischer Addukte
mit Koordinationszahl 6 am Zentralatom zuriickzufiihren ist, deren Isolie-
rung allerdings nicht gelang.

Die Pyridinlésungen der unsubstituierten Vergleichskomplexe zeigen im
Gebiet um 800 my keine vergleichbare Absorption.

Experimenteller Teil
1. Darstellung der Liganden

a) Athoxymethylen-f-dicarbonylverbindungen. Athoxymethylenacetessig-
ester (B!) und Athoxymethylenacetylaceton (B%) wurden nach Crarsex!) dargestellt,

Athoxymethylenbenzoylaceton (B%): 162 g Benzoylaceton, 148 g Orthoameisen-
siuredthylester und 204 g Acetanhydrid werden 30 Minuten unter Riickflufl gekocht, wobei
sich die Mischung dunkelrot farbt. Die Nebenprodukte (Essigester und Essigsiure) werden
unter Normaldruck abdestilliert, anschlieBend wird im Vakuum fraktioniert. Bis 150 °C
{12 mm) geht die Hauptmenge des nichtumgesetzten Benzoylacetons iiber. Das Haupt-
produkt destilliert bei 200—205°C (12 mm). Die Fraktion 150—200°C, die noch viel
Benzoylaceton enthilt, wird zur Ausbeuteerhohung nochmals fraktioniert. Das reine
Athoxymethylenbenzoylaceton siedet bei 199—200°C (12 mm) (sehwach gelbliches, in der
Kilte nicht erstarrendes Ol). Beim lingeren Aufbewahren — schneller an der Luft — tritt
unter Braunfirbung Zersetzung ein. Ausbeute: 45—5b g.

Analyse: ber.: C 71,529 ; H 6,479%,; gef.: C 71,889 ; H 6,629,.

b) Kondensationsprodukte mit Aminen. Zur siedenden Losung des Amins
{o-Phenylendiamin bzw, Athylendiamin) in wenig Methanol wird unter Riihren die berech-
nete Menge der Athoxymethylen-f-dicarbonylverbindung, ebenfalls in wenig Methanol
gelost, zugetropft. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit kaltem Methanol gewaschen.
Zur Darstellung der Benzoylacetonderivate A'B% und A?B? wird moglichst wenig Losungs-
mittel verwendet, da die Kondensationsprodukte in Methanol ziemlich laslich sind. Um-
kristallisiert werden A2B® aus Wasser oder Dioxan, A'B2? und A2B2 aus wenig Methanol,
A'B3 und A2B! aus Dioxan, A1B! aus Athanol.

2. Darstellung der Metallichelate

a) Solvatfreie Chelate. Die heilen, methanolischen Lésungen von Kupfer- bzw.
Nickelacetat werden zur siedenden Losung der berechneten Menge des Liganden in einem
geeigneten Losungsmittel (bei A’B2 und A2B? wenig Methanol, bei den ibrigen Liganden
Athanol oder Athanol-Dioxan 1:1) langsam zugegeben. Die Komplexe, die gréBtenteils
bereits in der Hitze, teilweise auch erst nach Erkalten der Losungen ausfallen, werden abge-
saugt, mit kaltem Methanol gewaschen und aus den nachstehenden Lésungsmitteln um-
kristallisiert: A1B1Me, A'B3Me, A?B'Me und A'B2Cu aus Dioxan oder Xylol, A2B3Me aus
Dioxan-Wasser 1:1, AIB2Ni und A2B2Me aus wenig Methanol.

6b  Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 346.
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b) Pyridinaddukte. Die Pyridin-Monoaddukte der Kupferchelate A2B'Cu, A2B3Cu
und A'B3Cu fallen aus den bei Normaltemperatur geséttigten Pyridinlosungen der Kom-
plexe beim Kiihlen mit Eis-Kochsalzmischung nach lingerem Stehen in schénen Kristallen
aus. Bereits beim lingeren Liegen an der Luft verwittern sie, bei 40— 60 °C wird das addierte
Pyridin vollsténdig abgebaut.

Metallanalysen und thermischer Abbau:

A2B3Cu - Pyridin =~ ber.: Cu 15,109,; Pyridin 18,819%;
gef.: Cu 15,429,; Pyridin 18,059,.

AZBiCu - Pyridin  ber.: Cu 13,219,; Pyridin 16,44%,;
gef.: Cu 13,329,; Pyridin 16,109%,.

A1B3Cu - Pyridin  ber.: Cu 18,529%,; Pyridin 16,859%;
gef.: Cu 14,056%; Pyridin 16,829%,.

¢) Chelatcarbonsiaurenund Decarboxylierungsprodukte. Die Chelate A'B'Ni
bzw. AZBINi werden in heiflem Dioxan vollstindig gelost. Dann werden einige Milliliter
konzentrierter Kalilauge und soviel Athanol zugesetzt, daB eine homogene, klare Losung
entsteht. Nun wird solange unter Riickflufl gekocht, bis eine Probe der Losung beim Ver-
diinnen mit Wasser keine Triibung mehr zeigt. Die orangerote, klare Losung wird sodann
stark mit Wasser verdiinnt und mit verdiinnter Salzsdure neutralisiert, wobei die Siuren
als amorphe, sehr volumindse Niederschlige quantitativ ausfallen. Sie werden durch Falten-
filter filtriert, mit heilem Wasser chloridfrei gewaschen und bei 110 —120°C getrocknet. Zur
Reinigung kann in verdiinntem Ammoniak geloss, filtriert, erneut mit Salzsdure gefdllt und
mit Wasser griindlich gewaschen werden. Analysen:

AZBINi-Siure: ber.: Ni 17,229 ; N 8,22%; C 42,289%,; H 4,14%;
gef.: Ni17,369; N 8,45%; C 42,61%; H 4,49%,

A'B!Ni-Siiure: ber.: Ni15,09%; N 7,209%; C 49,41%; H 3,63%;
gef.: Ni15,089%; N 7,28%; C 48,979%; H 4,129,

Zur Decarboxylierung werden die Sauren in einer Sublimierapparatur im Vakuum auf
etwa 300°C erhitzt. Nach etwa 1 Stunde wird der dunkelrote, geschmolzene Riickstand zu-
sammen mit dem Sublimat in Methanol gekocht und filtriert. (Der in seiner Zusammenset-
zung nicht einheitliche, rotbraune Riickstand besteht offenbar aus polymeren Zersetzungs-
produkten, die nicht ndher untersucht wurden.) Das Filtrat wird unter kréftigem Rihren
mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt. Dabei scheidet sich ein orangeroter Kristall-
brei ab, der zur Reinigung getrocknet und mit Hexan kontinuierlich extrahiert wird. Nach
kurzer Laufzeit scheiden sich die Decarboxylierungsprodukte in roten Wirfeln aus.

Analysen: '
A?BINi-Decarb.:  ber.: Ni 23,219 ; N 11,089%,;
gef.: Ni 22,879,; N 10,889,;
A'BINj-Decarb.:  ber.: Ni19,509,; N 9,319%,; C 55,86%; H 4,69%;
gef.: Ni19,35%; N 9,209; C55,47%; H 4,78%.

3. Siehtbare Absorptionsspektren
Die Losungsspektren wurden mit dem Gerdt VSU-1 vom VEB Carl Zeiss Jena aufge-
nommen. Zur Aufnahme der Reflexionsspektren wurde der Reflexionsansatz 0/t verwendet.

Die Proben wurden zur Verdiinnung mit Bariumsulfat verrieben, als Standard wurde reines
Bariumsulfat verwendet.
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4. TR-Spektren

Fiir die Anfertigung der IR-Spektren mit dem Gerdt UR-10 sei den Herren Dr. Bors-
poORF (Leipzig) und Dr. KUEMSTEDT (Jena) herzlich gedankt.

5. Magnetische Messungen

Die magnetischen Suszeptibilititen der Komplexe wurden nach der Methode von Gouy
bei jeweils vier Feldstirken gemessen, die Suszeptibilitéiten der gelosten Komplexe nach
einem bereits beschriebenen Verfahren?) bestimmt.

Herrn R. MarTIN vom Institut fiir organische Chemie der Karl-Marx-Universitit
Leipzig danken wir fiir die Durchfithrung zahlreicher Mikroanalysen sowie fiir Molekular-
gewichtsbestimmungen.

Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Universitit.
Jena, Institut fiir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Univer-
sitdt.
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1965.



