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HANS-WALTER KRAUSE 

uber  organische Katalysatoren, LXV1) 

Chelatkatalyse, XII2) 
Aus dem Institut for organische Katalysefonchung Rostock der Deutschen Akademie der 

Wissenschaften zu Berlin 
(Eingegangen am 8. September 1961) 

Die katalytische Wirkung von Chelaten des 2-[5-Sulfo-salicylidenamino]-phe 
nols und der 2 - [Salicylidenamino] -phenol - sulfonsiiure - (4) wird untersucht. 
Die Manpnionen werden stark aktiviert. Die Spektren der Chelate und ihre 

Zusammensetzung werden mitgeteilt. 

In letzter Zeit sind aus unserern Arbeitskreis eine Reihe Veroffentlichungen er- 
schienen, die die katalytische Wirkung von Chelaten einfacher Schiffscher Basen 
beschreiben3-4). Ausgehend von der Arbeitshypothese, dal3 die katalytische Wirkung 
weitgehend an den koordinativ e t t i g t e n  Charakter des Chelats gekniipft ist 5,5a), 

wurden bisher vierzilhnige Chelate vom Bk-salicylaldehyda~ylendi~-Typ, fur 
die das Metall: Ligandverhaltnis von 1 : 1 feststeht, untersucht. Wir haben nun be- 
gonnen, dreizthige Chelatbildner in die Untersuchungen einzubeziehen, withlten 
als Modell das 2-Salicylidenamino-phenol und stellten aus Ltislichlceitsgrhden die 
Sulfonsiiure her. 

Kristallisierte SAP *)-Chelate des Cuz@ und Ni 2@ wurden von P. PFEIFFER~), ein 1 : I-  und 
ein 3 : I-Coz@-Chelat des monochlorierten Grundk6rpers von J. C. BAILAR~) und ein 
Vanadinchelat von H. D. K. DREW*) dargestellt. Durch die Untersuchungen von E. A. 
BOZHEVOLNOV~) und Z. HOLZBECHER~~), die Uber die Fluoreszenz von Znz@- und AP@- 
Chelaten berichteten, hat die Schiffsche Base als analytisches Reagens an Interesse gewonnen. 

In der vorliegenden Arbeit werden die katalytischen Eigenschaften verschiedener 
Metallchelate als Katalasemodelle beschrieben. Untersucht wurden die Chelate des 
Co2@, N P ,  CuZB,  U02*@, Fez@ und Mn2e von Z[5-Sulf'o-salicylidenaminollicylidenaminol- 

*) Verwendete Abktkzungen: AP = o-Amino-phenol; SS = 5-Sulfo-salicylaldehyd; 
SAP = 2-Salicylidenaminq-phenol; SSAP = 2-[5-Sulfo-salicylidenamino]-phenol; SAPS = 
2-[Salicylidenamino]-phenot-sulfonsilurc-(4) ; SAD = Salicylaldehyd-ilthylendiimin ; SSAD = 
5-Sulfo-salicylaldehyd-il~y~ndiimin ; EDTA = bithylendiamintetraacctat ; Ac = Acetyl. 
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phenol (SSAP) und die Manganchelate der 2-[salicylidenamino]-phenol-~~o~u~(4) 
(SAPS). SSAP erhielten wir durch Kondensation von 5-Sulfo-salicylaldehyd mit 
o-Amino-phenol in verd. Essigsiiure und SAPS nach HOLZBECHER~~). Die Chelate stellten 
wir in Losung durch Zugabe der entsprechenden Metallaatate bzw. Nitrate zu den 
Mononatrimsalzen unter kunem Erwiirmen her. Die Me-ssungen m d e n  in Abhb- 
gigkeit vom pH und bei verschiedenen Metall/LigandenverhdUtnissen durchgefbt. 
Die Ergebnisse zeigt Tab. 1. 

Tab. 1. Katalasewirkung der SSAP- und SAPS-Chelate bei 20*0.1", PhosphatpufTer 0.2 m, 
BoratpuKer 0.2 m, 0.1 n H202, Konzentration der Reaktionspartner 1 * 10-4 Mol/l, blind 

1 * 10-2 Mol/f *) 

Metallion Ligand Zeit 
(Min.) PH Mol- 

Wh!iltnis 
A **) 

Mn SSAP 30 7.80 
Mn SSAP 30 7.80 
Mn SSAP 30 7.80 
Mn SSAP 30 7.80 
Mn SAPS 30 7.80 
Mn SAPS 30 7.80 
Mn SSAP 30 8.92 
Mn SSAP 30 8.88 
Mn SSAP 2 9.18 
Mn SSAP 5 9.18 
Mn SSAP 10 9.18 
Mn SAPS 30 9.00 
Mn SAPS 30 9.00 
Mn SAPS 10 9.00 
Fe SSAP 30 7.80 
Fe SSAP 30 7.80 
Fe SSAP 30 8.88 
Fe SSAP 30 8.88 
co S S A P  30 7.80 
co SSAP 30 7.80 
co; SSAP 30 8.92 
c o  SSAP 30 8.92 
Mn AP 30 9.00 
Mn ss 30 9.00 
Ni, Cu, U02 bei 1 : 1 und 1 : 5 keine Aktivitiit. 

1 :1 
1:2 
1 : s  
1:lO 
1 :1 
1:s 
1 :1 
1:2 
1 : s  
1:s 
1:s 
1 :1 
1:2 
1:s 
1 : I  
1:: 
1 :1 
1 : s  
1 :1 
1:2 
1 :1 
1:2 
1:2 
1:2 

83 
3 80 
928 
Wt) 
25 
932 
164 
549 
3110 
4460 
2060 
154 
593 
1520 

3.6 
0 
5.2 
0 
0.6 
1 .o 
0.7 
0.4 
0 
26 

Von den untersuchten Chelaten katalysieren nur die dea Mangans betriichtlich, 
wobei beziiglich des pH-Wertes und des Metall/Ligandenverh&ltnisses eine W c h  
Abhbgigkeit wie bei den von LAN~ENB~CK und ~ H L E R  beschriebenen SSAD-Chelaten 
besteht. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist am Anfang sehr grol3 und f a t  bei den g e  
messenen Molverhiiltnissen nach 5 Min. stark ab. Diese Tatsache schiben wir in 
erster Linie der Oxydation des Liganden, weniger dem &gang Mnm/Mn3@ zu. 
Spektrale Beobachtungen und die katalytischen Me-ssungen des Mn3@-SAD.Ac 

*) Alle Messungen beziehen sich auf die Mn2WConzentration von 1.10-2 Mol/l. Dabei 
Ml t  bei den angegebenen pH-Werten teilweise Manganphosphat aus. Die A-Werte in nicht 
gepufferten Systemen sind etwas kleiner, wiewir durch volumetrische Messungen feststellten. 
**I A = Aktivitllt des Chelats/Aktivitat des Metallions, vgl. W. LANOENBECK, M.AUGUSTIN 

und F. H. RICHTER, Chem. Ber. 94,831 119611. 
7) Mangankonzentration 5 - 10-5 
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haben uns aber zu dem SchM gefiihrt, daD die Mn3@-Konzentration im Gleichge- 
wicht uberwiegt. Die hohe Elektronenaflinitiit des Mn3e kann dam als eine Ursache 
der grol3en katalytischen Aktivitat angenommen werden. 

Zu den in Tab. 1 a u f g e f i i  Mesungen des Mangans mit AP und SS VeranlaBten 
uns die unten a n g e f i i  spektralen Untersuchungem. Da SSAP und SAPS im 
alkalischen Gebiet nach einiger Zeit Veriinderungen unterliegen, im Spektrum er- 
kemtlich am Auftreten eines neuen Maximums bei 425 nm, rnoglichenveise dutch 
Hydrolyse der Schif€schen Base verursacht, haben wir die Manganchelate der Hydro- 
lyseprodukte gemessen. Die Ergebnisse zeigen jedoch, daD die hohe katalytische 
Aktivitiit nut den SSAP- bzw. SAPS-Chelaten zukommt. 

Urn die Zusammensetzung der Chelate zu ermitteln, haben wir fllniichst die Spek- 
tren von SSAP, SAPS, deren Mononatriumsalze und deren Chelate im W und im 
kurzwelligen Sichtbaren aufgenommen*). Tab. 2 gibt die Maxima mit ihren log G 

Werten im sauren und alkalischen Gebiet wieder. 

Tab. 2. Spektren von SSAP- und SAPS-Chelaten, Acetatpuffer pH 5.02, 0.04m, BoratpufTer 
pH 9.02,0.04m, Chelatbildung 10 Mia. bei 70" 

Verbindung 

SSAP 

NaSSAP 

CU2@ 
u o p  
co  2e 

NP@ 

Mn2@ 

SAPS 

NaSAPS 

c u 2 @  
u o p  
COZ@ 

Nil@ 

Mn2@ 

320 3.47 
430 3.13 - - 
- - 
404 4.07 
372 3.57 
3 20 3.43 
415 2.85 
3 20 3.42 
410 2.92 
320 3.42 
425 2.69 
320 3.42 
430 3.01 - - 

404 4.03 
370 3.50 
320 3.47 
420 3.06 
320 3.44 
410 2.87 
320 3.44 
425 2.81 

290 
370 
290 
370 
404 
372 
374 

372 

420 

290 
370 
290 
370 
404 
372 
378 

372 

380 

- 
3.77 
3.76 
4.00 
3.86 
3.81 

3.70 

4.06 

- - 
3.76 
3.71 
4.07 
3.80 
3.82 

3.70 

3.84 

Die grok hnlichkeit der Spektren der Chelate mit Ausnahme derjenigen des Cu2@ 

und U O P  mit den Spktren der Chelatbildner weist auf den polaren Charakter der 
Chelate hin. Potentiometrische Titrationen ergaben, daD die Stabilitiit der Chelate in 
der Reihenfolge Cuz@-U022e-Ni2@-C02@--2@ abnimmt. Die relativ grol3e 

*) Erne Analyse dcs Spektrums dea Gmdk6rpers findet sich bei G. S m  und A. DEL- 
VAUX, Bull. SOC. chim. belges 56, 106 [1947]; A.v. KISS und G. A m ,  Z. physik. Chem., 
Abt. A-189,344 [1941]. 
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Stabilitat des Cuze-Chelates erlaubt die Besthmung der Zusammensetzung nach der 
Methode von P.  JOB^^), bei der Y, die Differem zwischen der gemessenen Extinktion 
des Chelates und der fur den Fall, daB keine Chelatbildung stattfindet, berechneten 
Werte, als Funktion der Zusammensetzung der Mischlosung aufgetragen wird. Dar- 
uber hinaus haben wir die Zusammensetzung nach der Methode des Neigungsver- 
hiiltnisses von A. E. HARVEY~~)  bestimmt, wobei das Verhiiltnis der Steigungen der 
Geraden direkt die Zusammensetzung erkemen laBt (Abbild. 1). 
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Abbild. 1. Kontinuierliche Variation: SSAP-Cu-Chelat, Acetatpuffer pH 5.02, 0.04m; 

totale Konz. 1 . lO-4 Mol/I, 404 nm. 
Methode des Neigungsverhtiltnisses: I SSAP 1 . l O - 3  Mol/l, I1 Cu2e 1.10-3 Mol/l, Acetat- 
putTer pH 5.02, 0.04m. 404 nm. Warend das Cuze-Chelat die Zusammensetzung 1 : 1 hat, 
efm6glichte uns die geringe StabilitSLt der Manganchelate weder eine zuverlhige Ent- 
scheidung der Zusammensetzung noch den spektrophotometrischen Nachweis ekes H202- 
Anlagerungskomplexes, wie das bei dem peroxydatisch aktiven Fe3@-EDTA-H~O~-Kornplex 

der Fall ist 13). 

Ausgehend von Mn2e und S A D  und von dem gut kristallinen und wasserliis- 
lichen Mn3e-SAD. Ac 14) habem wir zum Vergleich mit dem SSAP-Mn-Chelat die Akti- 
vitat und das Spektrum des Mn-SSAD-Chelates gemessen (Tab. 3), wobei Unter- 
schiede in ihren Aktivitaten nicht auftreten. Das Spektrum des Mn3e-SAD.Ac 
weicht aber von dem des Grundkorpers ab, obwohl das Chelat vorwiegend polar 
gebaut ist, wie wir durch magnetische Messungen feststellten*). Fur dreiwertiges 
Mangan sind 4.90 B. M. zu erwarten; wir fanden 4.78 B. M. Offenbar beruhen die 
Unterschiede auf der verschiedenen Wertigkeit, da das Spektrum von Mnz@-SSAD 

*) Filr die freundliche Genehmigung m DurchfUhrung der rnagnetischen Messungen im 
1. Institut fir Anorganische Chemie der Tech. Hochschule Breslau danken wir dem Direktor 
Herrn Prof. Dr. W. TRZEBIATOWSKI. 

11) Ann. Chimie [lo] 9, 113 [1928]. 
12) A. E. HARVEY und D. L. MANNING, J. Amer. chem. SOC. 72,4488 [1950]. 
13) A. RINGBOM, S. SIITONEN und B. SAXEN, Analytica chim. Acta [Amsterdam] 16. 541 

14) T. TSUMAKI. T. YOSHINO und K. HIRO, J. chem. SOC. Japan 72,624 119511. 
[1957]. 
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Tab. 3. Katalaseaktivitat von MnZ@-SSAD und Mn,@-SAD. Ac bei 20f0.1'. Borax-Phos- 
phatpuffer pH 9.0, 0.1 m, Konz. der Reaktionspartner 1 a 10-4 Mol/l, blind 1 a10-2 Mol/l, 

0.1 t~ H202 

Zeit (Min.) Molverhi4ltnis A (s.Tab. I)  

MnZ@-SSAD 2 1:5 7400 
Mn2@-SSAD 5 1 : 5  3740 
Md@-SAD 2 1 :1 2190 
Mn3@-SAD 5 1 :1 980 
Md@-SAD 2 1 : 5  4.10-4 7700 
Mn3 @-SAD 5 1 : 5  SSAD 3840 

beim Stehenlassen in Pufferlosung sich dem Spektrum von Mn3@-SAD. Ac immermehr 
nahert, wiihrend letzterea unverandert bleibt (Abbild. 2). 

Ax(m)- 

Abbild. 2. Absorptionsspektren von SSAD (A), MnZ@-SSAD (B), Mn3e-SAD.Ac (C) und 
MnZ@-SSAD nach 20 Stdn. (D) in Phosphatpuffer, pH 8.0,0.04m 

Die vorliegenden katalytischen Messungen haben gexigt, d a R  sich eine starke 
Aktivierung der Manganionen auch durch dreizzihnige Chelatbildner erreichen la5t. 
Die Tatsache, daB nur Manganionen aktiviert werden, fiihren wir auf die chemisch 
ahnlichen Donatorgruppen im SSAP und im SSAD zuriick. Inwieweit Abhiingig- 
keiten von der Basizitat der Donatorgruppen und welche Beziehungen zwischen 
Stabilitat und katalytischer Aktivitiit der Chelate bestehen, bleibt weiteren Versuchen 
vorbehalten. 

Herrn Prof. Dr. W. LANGENBECK danke ich f i r  seine UnterstUtzung uod sein fdrderndes 
Interesse. Fur die Messungen der katalytischen Aktivitlt bin ich Frlulein U. GR~TZMACHER 
und Frau CH. NIMMICH zu Dank verpflichtet. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2-[5-Su~o-salicylidenamino]-phenol: Die Lesung von 5 g o-Amino-phenol in 10-proz. 
Eosigstiure wird mit einer Usung von 9.25 g salicylaldehyd-5-su~onsaurem Natrium in Wasser 
auf dem Wasserbad 30 Min. auf 80" erwarmt und die rote Lelsung nach dem AbkIihlen filtriert. 
Der Niederschlag wird aus Athanol/Wasser unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert und 
i. Vak. bei 60' ilber P205 getrocknet. Gelbbronzene Kristalle. 

C I ~ H ~ I N O ~ S . ~ / ~  H20 (302.3) Ber. C 51.70 N 4.64 Gef. C 51.77 N 4.64 

Natriumsalz: 1.1 g o-Amino-phenol werden in 20 ccm khan01 gelbst und in det Hitze mit 
einer LiSsung von 2.2 g salicylaldehyd-5-su~onsaurem Natrium in 50 ccm 70-proz. khanol  
versetzt. Nach einiger &it scheiden sich rote Nadeln aus, die filtriert und i. Vak. bei 60" iiber 
PzO5 getrocknet werden. Ausb. 66 %. 

NaC13HloNO$j (324.3) Ber. N 4.45 Gef. N 4.33 

SAPS wurde nach HOLZBECHER 101, SSAD nach LANGENBECK und ~ L E R  3) erhalten. 

Die katalytischen Messungen wurden, wie 1. c.3) beschrieben, bei 20" (Thermostat) durchge 
f ~ t ;  H202 wurde jedoch jodometrisch bestimmt, um eine Oxydation der Liganden durch 
KMn04 auszuschliekn. FUr die Chelate wurden p. a. Metallacetate bzw. Nitrate verwendet, 
deren Faktoren durch komplexometrische Titration mit EDTA nach SCHWARZENBACH be- 
stimmt wurden. 

Die spektrophotometrischen Messungen 15) wurden im Zeiss-Spektrophotometer VSU I 
unter Verwendung des Quanprismas bei Raumtemperatur ausgefiihrt. Fiir die magnetischen 
Messungen, nach der Faraday-Methode in Wasserstoff und bei verschiedenen Temperaturen 
vorgenommen, diente cine pulverftirmige Probe. Die pH- Werte wurden mit dem pH-Me& 
gerat MV 11 der Firma Clamann & Grahnert, Dresden, vor und nach den Messungen kon- 
trolliert. 

15) Vgl. hienu H. L. SCHLKFER, Komplexe in Usung, Methoden zur Bestimmung der 
Zusammensetzung und der Stabilitiitskonstanten geliSster Komplexverbindungen, Springer 
Verlag, Berlin-Gettingen-Heidelberg 1961. 




