
64 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 27. 1965 

Organ ische Ka to lysatoren. LXXIII 1) 

Chelatkatalysen. XVI 2, 

Von W. LANGENBECK, NI. AUGUSTIN, G. THRUMANN und D. ESCHRICH 

Inhaltsiibersicht 
Die Cobalt , Eisen-, Mangan- und Kupferchelate des Triathylentetramins und Diathy- 

lentriamins werden bei pH 6 und 7 (Acetatpuffer), sowie bei den Temperaturen 0, 15 und 
2 5 O  auf ihre KataIatorwirkung untersucht. Die Chelate des Tetramins sind im wesentIichen 
aktiver als die des Triamins. Beim Vergleich mit den Chelaten des N,N’,N”,N”’-Tetra- 
methyltriathylentetramins und des N, N’, N”-Trimethyldiathylentriamins konnte bestatigt 
werden, dal3 in den meisten Fallen die Chelate der methylierten Verbindungen eine groBere 
katalytische Wirkung bei der Zersetzung des Wasserstoffperoxids besitzen als die unsub- 
stituierten Verbindungen. 

Vor einigen Jahren fand J. H. W A N G ~ )  in den Chelaten des Triathylen- 
tetramins (TETA) Verbindungen, die die Zersetzung des Wasserstoffper- 
oxids enorm beschleunigen. Dabei zeigten die Eisen- und Manganche- 
late des bekannten Amins bei recht hohen pH-Werten (10-11) die besten 
katalytischen Wirkungen. J. K o v ~ T s ~ )  hat kurzlich auch die Kupfer- 
chelate des TETA und des Diiithylentriamins (DETA) in diesem Bereich ge- 
pruft. 

Da die Kinetik der Wasserstoffperoxidzersetzung unter diesen extremen 
Redingungen nicht ganz eindeutig ist5), pruften W. LANGENBECK, M. AUGU- 
STIN und F. H. RICHTER~) die katalytische Wirkung der Chelate des 
N, N’, N”, N”’-Tetramethyltriathylentetramins und des N, N’, N”-Trime- 
thyl-diiithylentriamins unter weitaus gunstigeren Bedingungen, wobei die 
pH-Werte von 6 und 7 sowie eine niedrigere Ausgangskonzentration an 
Wasserstoffperoxid Beriicksichtigung fanden. Besonders die Manganchelate 
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beider Amine zeigten grofie katalytische Wirkungen. Auch die Chelate von 
cyclischen Arninen beschleunigen die Zersetzung des Wasserstoffperoxids. 
M. AUGUST~N und W. LANGENBECK') konnten die hohe katalytische Wirkung 
des Maiiganpiperazinchelats bestatigen. 

Wir haben uns nun mit der katalytischen Wirkung der Chelate des 
TETA und aueh des DETA bei pH-Werten von 6 bis 7 befafit und die 
Substrat- und Clielatkonzentration ebenfalls niedriger gehalten als WANG. 
Dabei sollte einmal ein Vergleich zu den WANGschen Ergehiiissen hergestellt 
werden, urn den EinfluB des pH-Wertes auf die katalytische Wirkung dieser 
Chelate zu zeigen, zum anderen, sollten die katalytischen Eigenschaften der 
entsprechenden methylierten Aminchelate mit den entsprechenden unme- 
thylierten Verbindungen verglichen werden, urn Aussagen iiber die Veriinde- 
rung des Molekiils durch Substitution der N-Atorne machen ZIX konnen. 

I. Katalatorwirkung der Chelate des Triathylentetramins 
Tabelle 1 

Metall- 
konzentr. 

M P  

Fe 
Fe 10-5 
Fe 
GO 10-5 
co 10-4 
CO 10-3 
CO 10-4 
c u  10-4 
cu 10-4 
c u  10-5 
Mn 10-5 
Mn 10-5 
Mn 
Mn 
Mn 
Mn 
Mn lo-* 

Mn lop4 
Mn lo-* 
Mn 

M~~ 10-4 

M~ 10-4 

TETA- 
Konz. 
MP 

I 

Temperatnr 

10-4 0 
1 0 - 3  0 
10-3 
10-3 
10-3 
10-3 
10-2 
10-2 
10-3 
10-3 
10-4 

10-3 
5.10-3 

10-4 
10-4 
10-4 
10-3 
10-3 
10-3 

5.10-3 
10-2 
10-2 

0 
0 
0 
0 

25 
25 
15 
0 
0 
0 
0 
0 

15 
25 
0 

15 
25 
0 
15 
25 

mMol zers. H,02 nach 15 Min. 0" Acetatpuffcr 
Ausgangskonzentration H,O, 2 mMol 
TETA-Chelate Blindwerte 

PH 6 PH 7 PH 6 

0,03 
0,2 
0,1 
0,005 
0,03 
0,03 
0,04 
0,05 
0,02 
0,005 
0,0& 
0,07 
0,08 
0,04 
0,04 
0,06 
0,21 
0,2G 
0,31 
0,60 
o,s3 
1,07 

o,o9 
0,7 

0,02 
0,3 
0,4 
0,3 
0,08 
0,03 
0,005 
0,07 
0,37 
0,59 
0,13 
0,13 
0,18 
O,G4 
(477 
7,2 
1,7 
1,9 
2,0 

0,025 
0,05 
0,09 
0,001 
0,005 
0,02 
0,005 
0,01 
0,Ol 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,02 
0,04 
0,09 

0,4 
O,G 

PH 7 

0,03 
0,09 
0 2  
0,007 
0,01 
0,07 
0,09 
0,01 
0,02 
0,000 
0,000 
0,000 
0,06 
0,04 
0,000 
0,000 
0,08 
0,09 
0,4 
0,5 
0,7 
0,D 
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Hei der Retrachtung der Rtabilitatskonstanten der TETA-Chelate findet 
man folgende Reihenfolge : 

Mn < Fe < ("o < ('u. 

Wahrend das Mangan das lahilste Chelat hildet, niinrnt die Stabilitkt uber 
Eisen und Cobalt zum Kupfer erlieblich zu. Vergleicht man die Katalator- 
eigenschaften dieser Chelate mit den Stabilitatsverhaltnissen, so zeigt sich, 
dafj das Manganchelat als labilstes die groBte katalytische Wirkung zeigt. 
Ihs steht auch im Einklang init friiheren Arbeiten uber Aminrhelate. Das 
Zentralatom im Chelat wird durch den Iiganden derart aktiviert, daIJ das 
Substrat bevorzugt angelagert wird. Das Mangan betatigt in dem Chelat vier 
Koordinationsstellen. wghrend die beiden ubrigen fur die Xnlageruiig dea 
Substrate zur Verfugung stehen. Durch Erhohung des Arninuberschusses 

ird die katalytische Wirkung erhoht, weil das Gleichgewicht in Richtung 
tles .,aktiveii Chelats" verschoben wird. 

Xiis der Tab. 1 kann inan noch folgendes entiiehmen : 
Kei pH (i liegen die Zersetzungswerte der Eisen-, Cobalt- und Kupfer- 

chelate recht niedrig, obwohl eiii recht grofier UberschuB an Amin vorhan- 
den ist. Diese Chelate sind unter diesen Bedingungen stabil genug. uni einer 
bevorzugten Xnlagerung des Substats entgegenzuwirken. Nur im Falle des 
Manganchelats zeigen sich bei pH ti schon betrachtliche katalytischr Ein- 
flusse. Das recht instabile Chelat kann bereits hier die Anlagerung des Sub- 
strats heeinflussen, so daB dieses hesehleunigt zerfallt. 

Kei pH 7 treten auch bei den Eisen- und Cobaltchelaten erhohte Zer- 
setzungswerte auf. Nix das Kupferchelat, das in der oberen Reihe der Sta- 
bilitatskonstanten das stabilste von allen dargestellt, ist noch nicht in der 
Lage, Substrat in gr6Beren Mengen anzulagern. Das Manganchelat ist bei 
pH 7 noch aktiver als hei pH 6. 

Von besonderem Interesse erscheint der Vergleich zu den Chelaten des 
am Stickstoff rnethylierten Triiithylentetramins6). Die letzte Spalte der 
Tab. 2 gibt den Quotienten der Zersetzungswerte des Tetramethylchelats 
zurn TETA-Chelat fur pII 7 wieder. 1st der Quotient groBer als 1, dann ist das 
Methylderivat aktiver, bei kleiner als 1 uberwiegt das TETA-Chelat in seiner 
katalgtischen Wirkung. Bei den Cobalt- und Manganchelaten sind die methy- 
lierten Verbindungen nktiver, weriri das Verhaltnis Ainin :Metall = l : l be- 
tragt. Am Reispiel des Nanganchelats konnte gezeigt werden, daB bei Ainin- 
uberschuB die TETA-Chelate in ihrer katalytischen Wirkung den entspre- 
rhenderi inethylierten Verbindungen iiberlegen sind 

Ila von WANG keine ahsoluten MeBwerte publiziert wurden, bietet nur 
die von ihni fiir dns Fe-TETA angegebene Geschwindigkeitskonstante mit 
einer Xusgarigskonzentration an Wasserstoff peroxid von 0,07l/Mol/l bei 25" 
die Mdglichkeit eines Vergleiches niit unseren Werten. Hierbei errechnet sich 



nach WANG eiiie Umsetzungszahl von 1 300. Wenn wir beriicksichtigen, daB 
unsere Ausgangskonzentration nur 2 mMol/l betragt, so kommt man bei der 
Errechnung einer entsprechenden Umsetzungszahl zu einem ctwa iiberein- 
stinimenden Wert. 

Tabelle 2 
U m g e s e t z t e  mMole H,O, n a r h  1 5 M i n n t e n  bei O " ,  A c e t a t p u f f e r  
A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n  a n  H,O, = 2 mMol in  100 ml Mefi losung 

I Zcrsetzte mMole H,O, 

c0 10-3 
cu 10-3 

Fe 
Mn 
MI1 10-0 
&In loa5 

Mn 

lCIn 

~. 

~ N,K', X",N"'-Tetra- 1 
nirthyltriathylentetra- Triathylentotraminchelate Metallion 

M/1 , ~ aminchelate 

10-3 0,32 0,0l(i 
10-3 0,17 0,015 
10-3 0,22 n , o u  
10-5 0,03 0,oi 
10-4 0,02 0,01 
10-5 0,01 0,005 
1 0 - 4  n , m  0,Ol 
10-3 1,1 n,oi 

__ 
- 
10-3 

CU 10-2 
co 1 0 - 2  
&In 1W2 
Fe 
Fe 1 0 - 5  

Mn 
&In 

co 10-3 

~ pHG PH 7 PH p H  7 I A (pH 7) 

11. Kat(a1atorwirkung der Chelate des Diathylentria,inins 
Tabelle 3 
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da13 das Cohaltchelat beiin Verhkltnis Metall :Amin = I : 1 die groRte Menge 
an Wasserstoffperoxid zersetzt. wkhrend die Wirkungen der Kupfer- und 
Manganchelate geringer sind. Das Eisenchelat zeigt den geringsten kataly- 
tischen Effekt. Am Beispiel des Manganchelats konnten wir wiederum durch 
Erhiihurig der Aininkonzent,ration eine weitere Steigerung der Zersetzungs- 
geschwindigkeit beobachten. Unter den in l'ab. 2 u. 3 angefuhrtenBlindwerten 
verstehen wir die Sninrne der durch das Metallion und das Amin allein 
zemetzenden Merige an Wassertoffperoxid. 

Vergleicht man nun die katalytische Wirkung der DETA-Chelate mit 
tlerien der niethylierten Verbindung, d. h. mit den Chelaten des N', N"-Tri- 
methyldiRthplrntriai~iins6), dann sincl letztere mit Ausnahme des Mangnn- 
chclats aktiver. Dies zeigt l'ab. 1. 

l'abrlle 4 
ITmge ie l z t c l  mllolr H,O, i iac l i  l * * ) M i n u t r n  b r i  O " ,  pH 7, A c e t a t p u f f e r ,  

?Insaangskonzcritratiori X I I  H,O, 2m Mol i n  100 ml Mel3losung 

Metal lion I .\mirr 
All1 , kljl 

Zersetztr mMo1e H,O, 
X, N', X''-Tri- ' 

111 r t  hy1 dia th,vlrn 
triamin 

1)iathylen- 
triamin 

A (pH 7) 

Beschreihung der Versiiclie 
1. T)arstelluag der Ausgangsstoffe 

'I'rixthylcritetramiri iind IliAthylentri~min RUS Athylenbromid und A%tliylrndiamin*) 

2. Meflrnethode 
I h s  iiirzrrsrti.tc~ \\'asserstoffperosid Tliirde in bestimmtcn Zeitsbstsntlrn jodomc+isch 

titriert. 

Halle-\.l 'ittrn7t,erg, Institiit fiir Organische Chemie derR/lartin-Lutl-ier- 
ITniversi t 5 t . 

Hri tler Rrdaktioii cingcgaiigcri am 2.5. ,Jannar 19(i1. 


